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Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit untersucht Struktur und Mn-Wertigkeit von
La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO)/SrTiO3 (STO)-Dünnschichten, die mit auÿeraxialer gepulster
Laserdeposition auf STO (0 0 1)-Substrat abgeschieden wurden. Aufgrund der hohen
Spinpolarisation der Ladungsträger und der hohen Curie-Temperatur von LSMO
sowie der geringen Gitterfehlpassung zwischen LSMO und STO erscheinen solche
Dünnschichtsysteme interessant für magnetoresistive elektronische Bauelemente wie
LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakte. Da das mit steigender Temperatur rasch ab-
nehmende Magnetwiderstandsverhältnis derartiger Tunnelkontakte vor allem auf die
atomistische Struktur der LSMO/STO-Grenzäche und den damit gekoppelten La-
dungszustand der Mn-Ionen zurückgeht, stellt diese Arbeit eine hoch ortsaufgelöste
Charakterisierung von Kristallstruktur und Mn-Wertigkeit mit im TEM aufgezeichneten
Abbildungen und Elektronen-Energieverlust-Ionisationskanten vor. Der hinsichtlich
des Einusses auf die Qualität der Messdaten durchgeführte Vergleich verschiedener
TEM-Präparationsverfahren zeigt, dass die konventionell ionengedünnten Querschnitte
geringere Verbiegungen aufweisen als die mit fokussiertem Ionenstrahl präparierten
und daher besser für die hochauösende TEM geeignet sind. Zur Quantizierung der
Mn-Wertigkeit werden die O-K- und Mn-L2,3-Nahkantenfeinstrukturen herangezogen,
die sich in charakteristischer Weise mit dem Sr-Gehalt x und damit der Mn-Valenz
in La1−xSrxMnO3 ändern. Hierbei reagieren die Kantenenergieabstandsmaÿe am emp-
ndlichsten auf die Mn-Wertigkeit und ermöglichen eine Valenzbestimmung mit einer
Genauigkeit von bis zu ±0,08. Die für das Innere der untersuchten LSMO-Schichten
ermittelte Mn-Wertigkeit stimmt mit dem nominalen Wert von 3,3 überein, wohingegen
an manchen LSMO/STO-Grenzächen zwischen Substrat und Schicht sowie zwischen
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den Schichten von Multilagen eine Reduktion um 0,1...0,2 zu beobachten ist. Dies kann
auf eine La0,7Sr0,3O/TiO2-terminierte Grenzäche zurückgeführt werden und deutet
darauf hin, dass sich die abschlieÿenden Atomlagen messbar auf die grenzächennahe
Mn-Wertigkeit auswirken. Weiterhin äuÿert sich der Einuss der Grenzäche in dem Auf-
treten einer Schulter an der Flanke geringeren Energieverlusts der Mn-L3-Kante. Hierfür
werden mögliche Ursachen wie Gitterdeformationen und Sauerstoeerstellen diskutiert.
Die geometrische Phasenanalyse von HRTEM-Aufnahmen und TEM-Hellfeldaufnahmen
belegen eine tetragonale Verzerrung des LSMO-Schichtkristalls, der aus nadelförmigen
Zwillingsdomänen besteht. Aus hochaufgelösten Raster-TEM-Abbildungen mit den unter
groÿem Winkel gestreuten Elektronen geht hervor, dass die LSMO/STO-Grenzächen
eine kohärente, gelegentlich mit Elementarzellenstufen versehene Gitterstruktur auf-
weisen. Insbesondere vermitteln die Stufen (Einfach- und Mehrfachstufen) die wellige
Struktur der LSMO/STO-Multilagen. Schlieÿlich wird gezeigt, dass die mit konvergenter
Beugung bestimmte Fehlorientierung zwischen LSMO-Schicht und STO-Substrat bei
geringer durchstrahlter Dicke der TEM-Lamelle die erwartete Netzebenenneigung der
Zwillinge übersteigt. Dafür wird eine nachträgliche Relaxation der LSMO-Schicht
während der Ionendünnung verantwortlich gemacht.
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Kapitel 1
Einleitung
Mit der fortschreitenden Miniaturisierung elektronischer Bauelemente steigen die Anfor-
derungen an die eingesetzten Materialien, die Strukturierungsverfahren sowie an die ana-
lytischen Charakterisierungsmethoden. Bei wenige nm dünnen Schichten stöÿt die etab-
lierte Si-basierte Metall-Oxid-Halbleiter-(metal oxide semiconductor, MOS-)Technologie
an Grenzen, da die Elektronen bei derart kleinen Abmessungen zu tunneln beginnen.
Hier bietet es sich an, den Elektronenspin und das spinabhängige Tunneln durch Barrie-
reschichten auszunutzen. Dafür kommen besonders perowskitische Oxide in Frage, da sie
vielfältige kristallograsche, elektronische und magnetische Eigenschaften aufweisen, die
sich über die chemische Zusammensetzung und den Verzerrungszustand des Kristallgit-
ters steuern lassen. SrTiO3 (STO) ist ein Isolator mit hoher dielektrischer Konstante, der
sich beispielsweise als Gate-Dielektrikum [1, 2] oder Tunnelbarriere eignet. Perowskitische
Manganate haben seit Mitte der 1990er Jahre verstärkt Interesse erfahren [3], nachdem an
dünnen Schichten von Seltenerdmanganaten der kolossale Magnetwiderstand (colossal ma-
gnetoresistance, CMR) entdeckt wurde [4, 5, 6], der eine groÿe Variation des elektrischen
Widerstandes (um Faktor ≈ 103) mit dem äuÿeren Magnetfeld bezeichnet. Aufgrund der
erforderlichen hohen Feldstärken gestaltet sich jedoch die Umsetzung des CMR-Eektes
in Anwendungen schwierig. Stattdessen versucht man die hohe Spinpolarisation der La-
dungsträger in dotierten Seltenerdmanganaten für Bauelemente, insbesondere für Tunnel-
kontakte zu nutzen [7, 8, 9]. Der elektrische Widerstand solcher aus zwei leitfähigen, ferro-
magnetischen Elektroden und einer dazwischenliegenden dünnen Isolatorschicht bestehen-
1
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den Elemente kann über ein äuÿeres Magnetfeld eingestellt werden. Neben Manganaten
wurden für Tunnelkontakte verschiedene halbmetallische, ferromagnetische Übergangs-
metalloxide in Betracht gezogen [10, 11], darunter CrO2, die Spinellverbindungen NiFe2O4
[12] und Fe3O4, sowie der Doppelperowskit Sr2FeMoO6 [13, 14, 15]. Die hohe Curie-
Temperatur von Fe3O4 (851K) und Sr2FeMoO6 (420K) lässt groÿe Tunnelmagnetwider-
standsverhältnisse bei Raumtemperatur erwarten, allerdings bedarf bei diesen Oxiden der
Schichtwachstumsprozess weiterer Optimierung. Sr2FeMoO6-Schichten müssen bei hohen
Temperaturen (>900◦C) abgeschieden werden, um die Bildung von parasitären Phasen
zu minimieren [16]. Beim Spinell Fe3O4 können Antiphasengrenzen in dünnen Schichten
entstehen [17]. Hinsichtlich der möglichen Anwendung für Tunnelkontakte liegt ein Vorteil
von La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO) darin, dass das kohärente Wachstum einkristalliner Schich-
ten hoher Qualität auf STO (0 0 1)-Substrat beherrscht wird [18, 19]. Des Weiteren liegt
die Curie-Temperatur von LSMO mit ≈ 370K (die höchste aller Manganate) oberhalb der
Raumtemperatur. An LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakten wurden bei tiefer Tempera-
tur eine Spinpolarisation von mindestens 95% und ein Magnetwiderstandsverhältnis von
1800% gemessen [20]. Jedoch fällt das Widerstandsverhältnis mit zunehmender Tempe-
ratur schneller als aufgrund der Magnetisierung der LSMO-Schichten erwartet [21]. Dies
wird auf eine verminderte Stabilität der ferromagnetischen Ordnung an der LSMO/STO-
Grenzäche infolge der strukturellen Beschaenheit derselben zurückgeführt, zu der ihre
Rauheit, Deformationen der chemischen Bindungen sowie die terminierenden Atomlagen
zählen [22]. Durch das Wechselspiel von atomistischer und elektronischer Struktur ein-
schlieÿlich des Jahn-Teller-Eektes beeinussen diese Strukturaspekte insbesondere die
Ladung der für die elektrische Leitung verantwortlichen Mn-Ionen [23, 24, 25, 26].
Für die Charakterisierung von Grenzächen stellt die Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) eine leistungsstarke Methode dar. Eine Voraussetzung für verlässliche und aussage-
kräftige Bilder sowie Spektren ist, dass die TEM-Präparation den ursprünglichen Zustand
der Probe nicht wesentlich verändert. Dies wird wichtig, wenn es gilt, kleine laterale Än-
derungen der Gitterverzerrung und der Ladungszustände zu detektieren. Daher werden
in Kapitel 5 Möglichkeiten ausgelotet, die Präparationsverfahren zu optimieren und die
Schädigungen der Probe zu minimieren. Schwerpunktmäÿig werden dabei die Auswirkun-
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gen der Ionendünnung auf die Qualität konventionell und mit fokussierter Ionenstrahl-
technik präparierter TEM-Lamellen untersucht. Als Indikatoren für die Qualität dienen
u.a. der mit der Röntgenspektroskopie nachweisbare Eintrag von Dünnungsionen, die aus
energiegelterter TEM bestimmte durchstrahlte Probendicke sowie laterale Variationen
des Kontrastmusters in Hochauösungsbildern.
Zur Bestimmung der Mikrostruktur und Verzerrung der LSMO- und STO-Schichten, ins-
besondere an den LSMO/STO-Grenzächen, kommen in dieser Arbeit hochaufgelöste Ab-
bildungen im TEM- und Raster-TEM-(STEM-)Betrieb zum Einsatz (Kapitel 3 und 7).
Mit der Austrittswellenrekonstruktion aus Fokus-Serien hochaufgelöster TEM-Bilder wird
das Auösungsvermögen bis hin zur Informationsgrenze gesteigert [27]. Dadurch ist es
möglich, lokale Änderungen der Gitterkonstanten und der Kristallkippung mit atomarer
Ortsauösung zu ermitteln [28]. In Ergänzung dazu gibt die Analyse der geometrischen
Phase von Hochauösungsbildern Aufschluss über die laterale Verteilung der Netzebenen-
verzerrungen auf einer Länge von wenigen nm [29].
Weiterhin liefern die in der Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (electron energy-loss
spectroscopy, EELS) auftretenden Ionisationskanten Informationen über die chemische
Zusammensetzung der Probe sowie über den Bindungszustand der Atome einschlieÿlich
ihrer Valenzzustände [30]. In den Kapiteln 6 und 8 werden die kantennahen O-K- und
Mn-L2,3-Feinstrukturen (electron energy-loss near edge structure, ELNES) dazu benutzt,
die Mn-Wertigkeit dünner LSMO-Schichten quantitativ zu bestimmen. Eine fokussierte
STEM-Strahlsonde erlaubt es, die Mn-Wertigkeit mit einer Ortsauösung der Gröÿe der
Gitterkonstante zu ermitteln. Darüberhinaus ergibt die Kombination der Analyse der
kantennahen Feinstrukturen mit der hochaufgelösten Charakterisierung der Verzerrungen
wesentliche neue Hinweise über die Korrelation zwischen elektronischer Zustandsdichte
und atomistischer Struktur.
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Kapitel 2
Struktur, Eigenschaften und
Anwendung von
La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf
SrTiO3-Substrat
Gemischtvalente Manganate mit Perowskitstruktur, zu denen die Verbindungsklas-
se La1−xSrxMnO3 zählt, weisen ein reichhaltiges Phasendiagramm auf. Verschiede-
ne kristallograsche, elektronische und magnetische Phasen konkurrieren aufgrund des
engen Wechselspiels von Spin-, Ladungs-, Orbital- und Gitterfreiheitsgraden. Um einen
Überblick über die Eigenschaften von La0,7Sr0,3MnO3 (LSMO)-Schichten auf SrTiO3
(STO) (0 0 1)-Substrat zu erhalten, werden in diesem Kapitel in knapper Form Kristallo-
grae, Mikrostruktur, elektronische und magnetische Struktur sowie potentielle Anwen-
dungen in der Magnetoelektronik behandelt.
2.1 Kristallstrukturen, Gitterfehlpassung
Sowohl Manganate der Zusammensetzung R1−xAxMnO3 (R: dreiwertiges Seltenerd-Ion,
A: zweiwertiges Erdalkali-Ion, 0 ≤ x ≤ 1) als auch STO kristallisieren in der Struktur
des Minerals Perowskit, CaTiO3 (Abbildung 2.1). Im Zentrum der Elementarzelle ben-
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det sich ein R- oder A-Ion (bzw. Sr bei STO), an den Ecken sitzen Mn-Ionen (bzw. Ti
bei STO). Die Sauerstoonen liegen in den Mitten der Würfelkanten und umgeben dabei
oktaedrisch das Mn (bzw. Ti). Während die STO-Elementarzelle einen perfekten Wür-
fel der Kantenlänge 0,3905 nm darstellt (Raumgruppe Pm3m) [31], sind bei Mangana-
ten aufgrund unterschiedlicher Ionenradien und dem Jahn-Teller-Eekt [32] Verzerrungen
vorhanden, die die Kristallsymmetrie auf orthorhombisch, rhomboedrisch oder monoklin
erniedrigen. Welche Struktur sich einstellt, hängt bei dünnen Schichten neben Tempera-
tur und Zusammensetzung [33] vom Substrat und den Schichtwachstumsbedingungen ab
[34]. LSMO liegt bei Raumtemperatur als rhomboedrische Phase vor (Raumgruppe R3c),
die sich auch pseudokubisch mit einer Gitterkonstante a=0,3873 nm und einem Winkel
α = 89, 74◦ beschreiben lässt [35].
Deniert man die bei der Epitaxie aufgrund unterschiedlicher Gitterkonstanten von Sub-
strat a(Substrat) und Schicht a(Schicht) auftretende Fehlpassung als [36]
f =
a(Substrat)− a(Schicht)
a(Schicht) , (2.1)
ergibt sich hieraus für das Wachstum von LSMO auf STO (0 0 1)-Substrat eine Fehlpas-
sung der Gitterkonstante von +0,83%; die Winkelfehlpassung beträgt 0,26◦.
0,3905nm 0,3873nm
90° 89,74°
a
a
Ti Mn
Sr La
0,7
Sr
0,3
LSMOSTO
O Oa
a
Abbildung 2.1: Strukturdaten der kubischen STO- und der pseudokubischen LSMO-
Elementarzelle.
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2.2 Epitaktische Gitterverzerrung und Relaxation
Betrachten wir jetzt die beim Wachstum von dünnen LSMO-Schichten auf STO (0 0 1)-
Substrat auftretenden Verzerrungen der Schicht. Untersuchungen der fehlpassungsindu-
zierten Mikrostruktur und der Relaxationsmechanismen für dieses System wurden von
Gommert et al. [37], Wiedenhorst et al. [38], Haghiri-Gosnet et al. [39], Lyonnet et al. [40],
Pailloux et al. [41], Casanove et al. [42], Ranno et al. [43], Maurice et al. [44, 45] sowie
Farag et al. [46] veröentlicht. Aufgrund der Fehlpassungen zwischen LSMO und STO
(Abschnitt 2.1) entstehen in der LSMO-Schicht Spannungen: Die Fehlpassung der Gitter-
konstante bewirkt eine Zugspannung, die Winkelfehlpassung eine Scherspannung auf die
grenzächensenkrechten Netzebenen. Diese Spannungen bewirken elastische Verzerrun-
gen, die in Abhängigkeit der Schichtwachstumsbedingungen und eventueller thermischer
Behandlungen durch plastische Verformung, d.h. durch die Bildung von Gitterdefekten
zu unterschiedlichem Grade abgebaut werden (partielle Verzerrungsrelaxation). Die Er-
fahrung mit heteroepitaktischen Schichten lehrt, dass die elastische Energie aufgrund der
Fehlpassung der Gitterkonstanten in der Regel durch ein Versetzungsnetzwerk, die mit
der Scherung verknüpfte Energie hingegen durch die Bildung von Zwillingskristallen mi-
nimiert wird [40].
Im Falle einer LSMO-Schicht auf STO-Substrat führt die Normalspannung zu einer tetra-
gonalen Verzerrung des LSMO-Gitters. Während sich die Gitterkonstanten in grenz-
ächenparalleler Richtung der gröÿeren Konstante des Substrates, a0(STO), anpas-
sen, schrumpft die Konstante in Wachstumsrichtung, c(LSMO), aufgrund der Poisson-
Beziehung gegenüber dem LSMO-Referenzwert. Versetzungen entstehen nicht oder nur in
geringer Anzahl, da dafür der Energiegewinn wegen der geringen Fehlpassung der Gitter-
konstanten nicht ausreicht. Die tetragonale Verzerrung tritt bis zu LSMO-Schichtdicken
von ≈400 nm auf, wobei mehr als 100 nm dicke Schichten bis 70 nm verzerrt, dann je-
doch unter Bildung von Säulenkörnern teilrelaxiert wachsen [45, 43]. In diesen Säu-
lenkörnern weichen die Gitterkonstanten parallel zur Grenzäche, a(LSMO), und senk-
recht zur Grenzäche, c(LSMO), weniger stark vom pseudokubischen Gleichgewichtswert
a0(LSMO)=0,3873 nm ab als in den Schichtbereichen nahe des Substrates. In Überein-
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stimmung mit dem tetragonalen Verzerrungszustand der LSMO-Schicht wurden keine
oder nur sehr wenige Fehlpassungsversetzungen an der Grenzäche beobachtet [37, 45],
deren Dichte selbst nach erfolgter Wärmebehandlung noch unterhalb derer für vollständig
relaxiertes LSMO liegt [42]. Versetzungen relaxieren demnach die Gitterkonstanten von
nicht-wärmebehandelten LSMO-Schichten nur zu einem geringen Teil (<10%). Aus den
mit Röntgenbeugung (x-ray diraction, XRD) bestimmten Gitterkonstanten parallel und
senkrecht zur Wachstumsrichtung sowie den daraus abgeleiteten Verzerrungen εzz und εxx
kann das Poisson-Verhältnis ν für LSMO bestimmt werden. Für ein kubisches System gilt:
ν =
εzz
εzz − 2εxx (2.2)
mit den Verzerrungen εzz = [c(LSMO)−a0(LSMO)]/a0(LSMO) und εxx = εyy =
[a(LSMO)−a0(LSMO)]/a0(LSMO). Maurice et al. erhalten ν=0,34 [45], Ranno et al.
ν=0,35, jeweils für LSMO auf STO [43].
Bemerkenswerterweise relaxiert die Scherspannung in der LSMO-Schicht im Gegensatz
zur Normalspannung praktisch vollständig. Dies geschieht durch die Bildung struktu-
reller Domänen, auch als Orientierungsdomänen bezeichnet, deren Drehung alternierend
wechselt [45]. Da die kristallograsche Orientierung benachbarter Domänen derjenigen
gewöhnlicher Zwillinge ähnelt, werden diese Domänen auch als Zwillingsmuster bezeich-
net. Aufgrund der alternierenden Kristallkippung in einer grenzächenparallelen Richtung
bleibt im Durchschnitt die Orientierung der (0 0 1)-Substratebenen erhalten. Die Zwillings-
ebenen stehen stets senkrecht zur Oberäche und sind vom Typ {1 0 0}. So werden bei
einer (1 0 0)-Zwillingsebene die (0 1 0)- und (0 0 1)-Ebenen gedreht (Abbildung 2.2). Zu er-
warten sind zwei Varianten: Zwillinge mit (a) (1 0 0)- und (b) mit (0 1 0)-Zwillingsebene.
XRD-Rockingkurven weisen darauf hin, dass die Orientierung der grenzächensenkrech-
ten (1 0 0)- und (0 1 0)-Ebenen zwillingsbedingt variiert, die der parallelen Ebenen jedoch
konstant bleibt [45].
Casanove et al. haben zwei Arten von Orientierungsdomänen unterschiedlicher Gröÿe
identiziert [42]:
• ≈ 300 nm breite Domänen, im TEM-Hellfeldbild als helle und dunkle, scharf von-
einander getrennte Gebiete erkennbar
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(a) (b1) (b2)
Abbildung 2.2: Schema der Zwillingsbildung in einer LSMO-Schicht auf einer ebenen
Substratoberäche quadratischer Symmetrie nach Maurice et al. [45]: (a)
3D-Ansicht; (b1, b2) die zwei möglichen Varianten von oben und von der
Seite gesehen.
• Schmale nadelförmige Mikrozwillinge, typische Gröÿe: 200 nm × 20 nm.
Die Drehwinkel benachbarter Domänen sind bei beiden Typen mit 0, 54◦ bzw. 0, 58◦ an-
nähernd gleich, das entspricht in etwa dem Doppelten der Winkelfehlpassung zwischen
LSMO und STO.
2.3 Elektronische und magnetische Eigenschaften
Bei LSMO handelt es sich um ein gemischtvalentes Manganat, das sowohl drei- als auch
vierwertiges Mangan enthält. Die in der Stammverbindung LaMnO3 durch den teilweisen
Ersatz des dreiwertigen Lanthan durch zweiwertiges Strontium eingebrachte Ladung wird
kompensiert durch die Umwandlung von Mn3+ in Mn4+ und durch die Bildung von Sauer-
stoeerstellen V0 der Konzentration y (y  1) [47, 48, 49]. La1−xSrxMnO3 hat somit die
ionische Struktur
La3+1−xSr2+x Mn3+1−x+2yMn4+x−2yO2−3−yV0y. (2.3)
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Das Verhältnis zwischen Mn4+ (Elektronenkonguration 3d3) und Mn3+ (Elektronenkon-
guration 3d4) ist dabei durch [Mn4+]/[Mn3+]=(x− 2y)/(1−x+ 2y) gegeben. Abbildung
2.3 stellt die in Abhängigkeit von Zusammensetzung und Temperatur stabilen elektro-
nischen und magnetischen Phasen von La1−xSrxMnO3 dar. La1−xSrxMnO3 weist bei bei
einem Sr-Gehalt x zwischen 0,3 und 0,4 mit 370K die höchste Curie-Temperatur TC aller
Manganate auf [50]. Unterhalb TC liegt eine ferromagnetische Phase vor, deren Magne-
tismus und metallische Leitfähigkeit (dρ/dT > 0, ρ: spezischer elektrischer Widerstand)
sich mit einem Doppelaustauschmechanismus verstehen [51] lassen: Die elektrische La-
dung bewegt sich von einem Mn-Kation über ein Sauersto-Anion zu einem benachbar-
ten Mn-Kation, das durch die Leitungselektronen ferromagnetisch an die umgebenden
Mn-Kationen gekoppelt ist. Oberhalb TC hingegen ist für x < 0, 3 eine paramagneti-
sche, elektrisch isolierende (dρ/dT < 0) Phase stabil. Zu ihrem Verständnis müssen zu-
sätzlich zum Doppelaustausch Mechanismen herangezogen werden, die den Ladungsträ-
gertransport verringern. In der Diskussion sind Polaroneneekte aufgrund dynamischer
Jahn-Teller-Verzerrungen [52] sowie die Streuung der Leitungselektronen an ungeordneten
Spins [53]. Abbildung 2.4 zeigt die Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstan-
des von dünnen La1−xSrxMnO3-Schichten verschiedener Zusammensetzung. Die Kurven
verdeutlichen, dass die metallische Phase erst für x > 0, 2 auftritt. Klar zu erkennen ist
der Knick, den die ρ-T -Kurven bei T ≈ TC durchlaufen.
Die magnetischen Eigenschaften von LSMO-Schichten auf STO (0 0 1)-Substrat hängen
erheblich von der Schichtdicke und der vorliegenden Verzerrung ab. Für Anwendungen
relevant ist der beobachtete Abfall der ferromagnetischen Übergangstemperatur TC mit
abnehmender Schichtdicke [55, 43, 45]. Nach Dörr et al. liegt TC bei 10 nm Schichtdicke
etwa 15K unterhalb des Volumen-Referenzwertes, bei 3 nm 70K darunter [55]. Im Falle
dickerer Schichten wurde die im Vergleich zum Volumen geringere Curie-Temperatur auf
die tetragonale Verzerrung zurückgeführt [56, 43], bei sehr dünnen Schichten zusätzlich auf
die reduzierte Schichtdicke ('nite-size'-Eekt) verbunden mit der Bildung von ferroma-
gnetischen Clustern [55]. Von der Verzerrung beeinusst wird auch die magnetokristalline
Anisotropie, die sich in der Form der magnetischen Hystereseschleife niederschlägt [43]. In
LSMO-Schichten auf STO (0 0 1)-Substrat verläuft die leichte Magnetisierungsrichtung in
10
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Abbildung 2.3: Diagramm elektronischer und magnetischer Phasen von La1−xSrxMnO3
(Massivkristall) nach Urushibara et al. [33]. Die Abkürzungen bedeuten
paramagnetischer Isolator (P.I.), paramagnetisches Metall (P.M.), Isolator
mit verkanteten magnetischen Momenten (CN.I.), ferromagnetischer Isola-
tor (F.I.) und ferromagnetisches Metall (F.M.).
der epitaktisch gedehnten 〈1 1 0〉-Richtung parallel zur Grenzäche. Eng damit verknüpft
ist das federähnliche Muster der ferromagnetischen Domänen, das Desfeux et al. sowie Dho
et al. mit magnetischer Kraftmikroskopie an LSMO-Schichten beobachtet haben [57, 58].
Zwischen dem elektronischen Transport und dem magnetischen Verhalten von LSMO
besteht ein enger Zusammenhang, wie das Auftreten des kolossalen Magnetwiderstands
(CMR) bei dünnen Schichten nahe der Curie-Temperatur zeigt [53]. Beim CMR handelt es
sich um einen sehr groÿen negativen Magnetwiderstand, d.h. bei angelegtem Magnetfeld
H ist der Widerstand kleiner als beiH=0. Bei µ0H=15T erreicht das Magnetwiderstands-
verhältnis [ρ(H) − ρ(0)]/ρ(0) maximal ≈ 90% für die Stöchiometrie La0,825Sr0,175MnO3
[53].
Die elektronische Bandstruktur von LSMO weist einen halbmetallischen Charakter auf
[59]. Wie Abbildung 2.5 für ideal kubisches Gitter veranschaulicht, läuft das Fermi-Niveau
11
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Abbildung 2.4: Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes von La1−xSrxMnO3-
Schichten verschiedener Zusammensetzung [54]. Gefüllte/ oene Dreiecke
markieren die Curie-/Néel-Temperatur.
für die Ladungsträger einer Spinorientierung mitten durch das 3d eg-Band, während es
für die Träger der anderen Orientierung wie in einem Isolator in einer Bandlücke liegt.
Daher tragen zur Leitfähigkeit fast ausschlieÿlich Ladungsträger gleicher Spinorientierung
bei, der Strom hat eine hohe Spinpolarisation. Bowen et al. haben für La2/3Sr1/3MnO3-
Elektrodenschichten in Tunnelkontakten eine Spinpolarisation von mindestens 95% nach-
gewiesen [20].
Bei dünnen Schichten wirkt sich die aus der Fehlpassung zwischen Substrat und Schicht re-
sultierende epitaktische Verzerrung auf die Energieniveaus der elektronischen Bänder aus.
Abbildung 2.6 stellt die Kristallfeldaufspaltung der 3d-Niveaus bei oktaedrischer Umge-
bung sowie den Einuss einer tetragonalen Verzerrung dar. Der Gesamtdrehimpuls der
3d-Orbitale beträgt L = 2, daher sind diese beim freien Atom für jede Spinorientierung
12
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Abbildung 2.5: Zustandsdichte D(E) eines halbmetallischen Manganates (schematisch) [60].
fünach entartet. In einem Festkörper wird die Entartung jedoch durch das anisotrope
Kristallfeld der das Übergangsmetallion umgebenden Liganden teilweise oder vollstän-
dig aufgehoben. Bei oktaedrischer Umgebung und kubischer Symmetrie beobachtet man
eine Aufspaltung in die energetisch höherliegenden, doppelt entarteten eg-Orbitale sowie
die tieferliegenden, dreifach entarteten t2g-Orbitale. Bei tetragonaler Symmetrie teilen
sich die eg-Niveaus in dx2−y2 und d3z2−r2 , die t2g in (dyz, dzx) und dxy [61, 50]. Da der
Jahn-Teller-Eekt [32, 24] im Falle von Mn3+ die MnO6-Oktaeder tetragonal verzerrt,
ist zu erwarten, dass eine epitaktisch bedingte tetragonale Symmetrie den Ladungszu-
stand Mn3+ gegenüber Mn4+ begünstigt. Dies bestätigen Berechnungen von Banach und
Temmerman mittels der selbstwechselwirkungskorrigierten lokalen Spindichte-Näherung
(SIC-LSD) [62].
2.4 Anwendungen in der Magnetoelektronik
Die hohe Spinpolarisation der Ladungsträger macht LSMO für magnetoelektronische Bau-
elemente attraktiv, deren Widerstand durch ein Magnetfeld kontrolliert wird. Dazu zäh-
13
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(a) (b) (c) (d) (e)
freies Atom
Abbildung 2.6: Aufspaltung der Übergangsmetall-3d-Orbitale im oktaedrischen Kristallfeld
(CF) (b) sowie durch den Jahn-Teller-Eekt (JT) (c,d) und Sauerstoeer-
stellen (e) [50, 21].
len magnetoresistive Tunnelkontakte (Abbildung 2.7) und Spininjektionsbauelemente [9].
Tunnelkontakte aus zwei leitfähigen, ferromagnetischen LSMO-Elektroden und einer da-
Au Draht 500nm
oberes LSMO 40nm
STO Barriere 4nm
unteres LSMO 100nm
isolierende
SiO -Schicht 300nm
2
Abbildung 2.7: LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakt [63]. Abmessungen: 10µm× 30µm; (a)
schematischer Querschnitt (b) Fotograe (Aufsicht).
zwischenliegenden dünnen, isolierenden STO-Schicht ändern ihren Widerstand bereits bei
Magnetfeldern nahe des Koerzitivfeldes (≈200Oe) um den Faktor 2, wie bei Sun et al.
beschrieben [8]. Der elektrische Widerstand eines solchen Bauelements hängt aufgrund des
14
2. Struktur, Eigenschaften und Anwendung von La0,7Sr0,3MnO3-Schichten
spinabhängigen Tunnelns der Ladungsträger durch die isolierende Barriereschicht von der
relativen Orientierung der Magnetisierung der beiden Elektroden ab. Da sich die Magne-
tisierungsrichtung entsprechend des äuÿeren Magnetfeldes einstellt, lässt sich der Wider-
stand durch ein Magnetfeld steuern. Bei paralleler Magnetisierungsrichtung der beiden
Elektroden ist der Widerstand erheblich kleiner als bei antiparalleler. Aus dem Unter-
schied des Widerstands bei paralleler (ρp) und antiparalleler Konguration (ρap) ergibt
sich das Tunnelmagnetwiderstandsverhältnis [64] zu
TMR = ρap − ρp
ρp
. (2.4)
Bowen et al. haben mit 1800% bei 4,2K den bislang gröÿten TMR-Wert für
LSMO/STO/LSMO-Strukturen erzielt [20]. Mögliche Einsatzgebiete solcher Tunnelkon-
takte sind Schreib- und Leseköpfe für die magnetische Datenaufzeichnung, Magnetic Ran-
dom Access Memory-(MRAM-)Datenspeicher [65, 66] sowie Magnetfeldsensoren. Ein be-
sonderer Vorteil von MRAM liegt in der Nichtüchtigkeit des Speichers. Vielversprechend
erscheint die Verwendung von MRAM-Modulen in Digitalkameras, Notebooks und Mo-
biltelefonen.
15
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Kapitel 3
Grundlagen hochauösender Abbildung
und Verlustspektroskopie im (S)TEM
In diesem Kapitel werden die zum Verständnis erforderlichen Grundlagen der verwen-
deten transmissionselektronenmikroskopischen Methoden erläutert, zu denen die Hoch-
auösung (high resolution transmission electron microscopy, HRTEM), die inkohärente
Groÿwinkelabbildung im Rasterbetrieb (high-angle annular dark eld - scanning TEM,
HAADF-STEM) sowie die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie (electron energy-loss
spectroscopy, EELS) zählen. Dabei wird auch auf die jeweils relevanten Wechselwirkun-
gen der Elektronen mit der Probe und auf die HRTEM-Simulation eingegangen. HRTEM-
und HAADF-STEM-Aufnahmen ermöglichen es, aus dem Kontrastmuster auf Atomsäu-
lenpositionen und lokale Kristallkippung insbesondere an Grenzächen zu schlieÿen. Im
STEM-Modus aufgezeichnete Elektronen-Energieverlust-Kanten eignen sich für hoch orts-
aufgelöste Untersuchungen von chemischer Zusammensetzung und Valenzzuständen.
Die TEM-Untersuchungen erfolgten an einem Tecnai F 30 TEM (Fa. FEI) am IFW
Dresden. Zusätzlich wurden hochaufgelöste STEM-Abbildungen mit einem Titan 80-300s
TEM (Fa. FEI) am Ernst-Ruska-Zentrum des Forschungszentrums Jülich aufgenommen.
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3.1 Transmissionselektronenmikroskopie
In einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) werden dünne, elektronentranspa-
rente Proben von hochenergetischen Elektronen durchstrahlt. Dabei werden die in den
transmittierten Elektronen enthaltenen Probeninformationen in Form von ortsaufgelösten
Bildern, richtungsaufgelösten Beugungsmustern sowie energieaufgelösten Verlustspektren
gewonnen. Eine rasternde Führung einer kleinen Strahlsonde ermöglicht es, Abbildung
und Spektroskopie mit höchster Ortsauösung (im Sub-Nanometerbereich) zu betreiben.
Dabei ist die erreichbare Ortsauösung durch den Durchmesser des Elektronenstrahls
unter Einbeziehung der Strahlverbreiterung aufgrund der Streuung in der Probe gegeben.
Den prinzipiellen Aufbau eines TEM stellt Abbildung 3.1 dar. Als Elektronen-
quellen dienen Wolfram-Haarnadelkathoden, Lanthanhexaborid-Kathoden,
Schottky-Feldemissionskathoden und kalte Feldemissionskathoden. Schottky-
Feldemissionskathoden zeichnen sich durch eine hohe räumliche Kohärenz bei groÿem
Elektronenstrahlstrom aus. Bei der im Tecnai F 30 (Fa. FEI) eingesetzten Schottky-
Feldemissionskathode treten die Elektronen durch eine Vorspannung von 3...4,5 kV aus
einem auf 1800K geheizten 〈100〉-orientierten Wolfram-Einkristall aus. Zur Erniedrigung
der Austrittsarbeit ist der Emitter mit Zirkondioxid beschichtet. Nach Bündelung durch
eine elektrostatische Linse (gun lens) erfolgt die Beschleunigung mit einer Hochspannung
U , die üblicherweise bei 80...400 kV liegt. Sie bestimmt die für das Auösungsvermögen
entscheidende Wellenlänge der Elektronen λ, für die bei relativistischer Rechnung
λ =
h√
2m0eU(1 +
eU
2m0c2
)
(3.1)
gilt. m0 bezeichnet die Ruhemasse des Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit. Für die
verwendete Hochspannung U=300 kV beträgt λ ≈ 1,97 pm. Nachfolgend durchlaufen die
Elektronen das Kondensorsystem, das einen auf Betriebsart und Aufgabenstellung ange-
passten Strahl formt und diesen auf die Probe lenkt. Beim Tecnai F 30 besteht es aus
zwei Kondensorlinsen mit jeweils einer Blende. Für hoch ortsaufgelöste Untersuchungen
im STEM-Modus (einschlieÿlich analytischer Verfahren wie EELS oder der energiedisper-
siven Röntgenspektroskopie) ist ein sehr kleiner Strahldurchmesser wichtig. Bei HRTEM
kommt es dagegen auf einen kleinen Strahlkonvergenzwinkel an.
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Das zu untersuchende Objekt bendet sich in einem Probenhalter, der meist von der Seite
in das TEM eingeschleust wird. Zur Positionierung kann die Probe in den drei Raumrich-
tungen x, y und z verschoben und um mindestens eine Achse gekippt werden. Umgeben
ist die Probe von den beiden Polschuhen der Objektivlinse. Da die Objektivlinse auf-
grund ihrer kurzen Brennweite (typisch: 1...5mm) die Elektronen stark von der optischen
Achse ablenkt, bestimmt sie im Wesentlichen die Abbildungsqualität des Mikroskops.
Die in der hinteren Brennebene der Objektivlinse sitzende Kontrastblende erlaubt die
Auswahl der Fourier-Komponenten für das Bild und begrenzt den Streuwinkel zur Erhö-
hung des Kontrasts. Nach der Objektivlinse folgen Zwischen- und Projektionslinsen, die
das Bild der Objektivlinse in zwei Stufen weitervergröÿern. Schlieÿlich wirft der Projek-
tor das Bild der Zwischenlinsen (entweder ein Bild oder ein Beugungsmuster der Probe)
für den Mikroskopiker sichtbar auf einen Fluoreszenzschirm. Zur analogen Registrierung
werden fotograsche Filme verwendet, zur digitalen Bildaufnahme spezielle Bildplatten
(image plates) sowie Slow-Scan CCD-Kameras, die sich durch niedriges Ausleserauschen
auszeichnen. Unabhängig von seiner Art registriert ein Detektor nur die Intensität, d.h.
das Betragsquadrat der Wellenfunktion, während die Phase verloren geht. Sie kann jedoch
mit Verfahren wie dem in Abschnitt 3.4 beschriebenen wiedergewonnen werden.
Das Vakuum im Inneren der TEM-Säule ist durch Druckblenden in mehrere Bereiche un-
tergliedert. Im Emitterbereich herrscht mit 10−9...10−8 mbar der geringste Druck. Beim
Tecnai F 30 wird die Projektionskammer mit einer Öldiusionspumpe, der Proben- und
Emitterbereich mit einer Turbomolekularpumpe vorgepumpt und dann mit Ionengetter-
pumpen evakuiert. An der Probe ist ein gutes Vakuum erforderlich, um Kondensation
und Ablagerungen von Restgasen gering zu halten. Um vorhandene Dämpfe zu binden,
werden zusätzlich spezielle, mit üssigem Sticksto gekühlte Flächen (sogenannte Kühl-
fallen) verwendet.
3.2 HRTEM-Abbildungsvorgang
Die folgende Beschreibung des HRTEM-Abbildungsvorganges orientiert sich an den Dar-
stellungen von Spence [68], Williams [69], Reimer [70] und Alexander [71]. Am Zustande-
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Feldemissions-
kathode
Abbildung 3.1: Aufbau eines analytischen TEM (schematisch) [67].
kommen der Intensitätsverteilung in einem HRTEM-Bild sind maÿgeblich zwei Vorgänge
beteiligt: (a) die Wechselwirkung der Strahlelektronen mit dem elektrostatischen Potential
der Probe und (b) die Abbildung der transmittierten Elektronen durch das Linsensystem
des Mikroskops. Nach der Wellentheorie lassen sich die auf die Probe treenden Elektronen
näherungsweise als ebene Welle
Ψe(~r) = C · ei~k~r (3.2)
der Intensität Ie beschreiben, mit Amplitude C, Wellenvektor ~k und Ortsvektor ~r.
Passieren die Elektronen die Probe, erfährt die Welle aufgrund der Elektron-Proben-
Wechselwirkung Änderungen in Amplitude und Phase. Die so modizierte Welle wird als
Austrittswelle oder Objektwelle
ΨO(~r) = C
′(~r) · eiφ(~r) (3.3)
bezeichnet, wobei C ′(~r) für die geänderte Amplitude sowie φ(~r) für die Phasenschiebung
durch das projizierte Potential der Probe stehen. Nach der Probe bildet ein Linsensystem
bestehend aus Objektiv-, Zwischen- und Projektionslinsen die Austrittswelle in eine Bild-
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welle Ψi(~r) ab. In der rückseitigen Brennebene der Objektivlinse ergibt sich das ideale
Beugungsmuster als die Fouriertransformierte der Austrittswelle:
Ψ̃O(~k) = F [ΨO(~r)]. (3.4)
In der Realität verändert die Objektivlinse das ideale Beugungsmuster, indem sie ihm
eine Kontrast-Transfer-Funktion der Form
CTF(~k) = A(~k)D(~k)B(~k) (3.5)
aufprägt. Dabei bezeichnet A(~k) eine kastenförmige Blendenfunktion, die innerhalb der
Önung gleich eins, auÿerhalb gleich null ist. D(~k) steht für die Dämpfungseinhüllende
aufgrund zeitlicher und räumlicher Inkohärenz der Beleuchtung. B(~k) = eiχ(~k) heiÿt Lin-
senaberrationsfunktion mit der kombinierten Phasenverschiebung χ(~k) durch Önungs-
fehler (CS: sphärische Aberrationskonstante) und Defokus ∆f (∆f >0: Überfokus):
χ(~k) = π
CS
2
λ3k4 − π∆fλk2 (3.6)
Die Kontrast-Transfer-Funktion bringt zum Ausdruck, dass beim Informationstransfer von
der Probe ins Bild Objektdetails verschiedener Gröÿe d.h. verschiedener Raumfrequenzen
unterschiedlich stark übertragen werden.
Durch Rücktransformation des modizierten Beugungsmusters Ψ̃′O(~k) = CTF(~k) · Ψ̃O(~k)
erhält man die Wellenfunktion in der Bildebene zu
Ψi(~r) = F−1[Ψ̃′O(~k)] = ΨO(~r) · F−1[CTF(~k)]. (3.7)
Das Bild eines jeden Objektpunktes wird somit durch eine Punktverbreiterungsfunktion
s(~r), auch Impulsantwortfunktion genannt, verschmiert:
s(~r) := F−1[CTF(~k)]. (3.8)
Für sehr dünne Proben lässt sich die Probe als schwaches Phasenobjekt annehmen. Dann
vereinfacht sich die Austrittswelle (Glg. 3.3) zu:
ΨO(~r)/Ψe ≈ 1− iσφ(~r) (3.9)
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Abbildung 3.2: Phasen-Kontrast-Transfer-Funktion beim Scherzer-Defokus für das Tecnai
F 30. CS=1,2mm, Konvergenzwinkel α=0,5mrad und Energiebreite der
Elektronenquelle σ(Es)=1 eV.
mit der elastischen Wechselwirkungskonstanten σ. Bei der Berechnung der Bildintensität
I(~r) = Ψ?i (~r)Ψi(~r) können φ2-Terme vernachlässigt werden. Daher wird die Intensitätsver-
teilung im Bild nur durch den Imaginärteil der Punktverbreiterungsfunktion und somit
durch den Imaginärteil der Kontrast-Transfer-Funktion bestimmt. Letzterer wird auch
Phasen-Kontrast-Transfer-Funktion (PKTF) genannt.
I(~r)/Ie ≈ 1 + 2σφ(~r) ? Im[s(~r)] = 1 + 2σφ(~r) ? F−1[Im[CTF(~k)]]. (3.10)
Demnach verhält sich die Intensität proportional zum projizierten Probenpotential.
Der Raumfrequenzverlauf der Kontrast-Transfer-Funktion gibt Auskunft über das Auf-
lösungsvermögen eines TEM. Abbildung 3.2 stellt als Beispiel die PKTF für das Tecnai
F 30 dar. Um möglichst kleine Objektdetails im HRTEM-Bild einfach identizieren zu
können, muss die PKTF eine breite, kastenähnliche Form haben. Dazu muss ein geeigne-
ter Defokus gewählt werden, der sich aus der Bedingung ergibt, die gesamte durch Probe
und Abbildungsvorgang auftretende Phasenverzögerung auf -π einzustellen, um Phasen-
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in Amplitudenkontrast umzuwandeln. Dieser Defokuswert wird als Scherzer-Defokus be-
zeichnet und beträgt
∆fsch = −
√
λCS. (3.11)
Der erste Nulldurchgang der PKTF beim Scherzer-Defokus markiert die Raumfrequenz,
bis zu der in der richtigen Phasenlage abgebildet wird. Der reziproke Wert stellt das
Punkt-Auösungsvermögen des Mikroskops dar:
dp =
λ3/4C
1/4
S√
2
. (3.12)
Eine direkte Bildinterpretation ist nur für Probendetails gröÿer als dp und schwache Pha-
senobjekte möglich.
Wie bei Gleichung 3.5 erwähnt, wird die Kontrast-Transfer-Funktion durch zeitliche und
räumliche Inkohärenz der Beleuchtung gedämpft, die bei hohen Raumfrequenzen zum Tra-
gen kommen. Zur zeitlichen Inkohärenz tragen im Wesentlichen der Farbfehler der Objek-
tivlinse CC sowie Schwankungen der Beschleunigungsspannung σ(U), des Linsenstromes
σ(IL) und der Energie der aus der Quelle austretenden Elektronen σ(Es) bei. Die räumli-
che Inkohärenz ist durch die Divergenz der Beleuchtung infolge der Gröÿe der Elektronen-
quelle bestimmt. Das Reziproke der Raumfrequenz, bei der die Dämpfungseinhüllende der
zeitlichen Inkohärenz auf e−2 gefallen ist, wird als Informations-Übertragungsgrenze des
Mikroskops bezeichnet:
di =
√
π λ∆
2
, (3.13)
wobei die Schwankungen der Brennweite in der Gröÿe ∆ zusammengefasst sind:
∆ = CC ·
√
σ2(U)
U2
+ 4
σ2(IL)
I2L
+
σ2(Es)
E2s
. (3.14)
Für das Tecnai F 30 liegt die Punktauösung bei 0,19 nm, die Informations-
Übertragungsgrenze bei 0,12 nm.
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3.3 Simulation von HRTEM-Bildern und Vergleich mit
dem Experiment
Aufgrund der nichtlinearen Interferenzen und der Mehrfachstreuung in der Probe lassen
experimentelle HRTEM-Aufnahmen keinen unmittelbaren Schluss auf die Objektstruktur
zu. Einfacher ist der umgekehrte Weg: Man passt die Parameter eines Strukturmodells
so an, dass das zugehörige berechnete Bild bestmöglich mit der experimentellen Auf-
nahme übereinstimmt. Für die Simulation eignet sich das Programmpaket EMS [72],
für den Bildvergleich einschlieÿlich Bestimmung der Abbildungs- und Strukturparameter
das Programmpaket IDIM [73]. Da sich der HRTEM-Abbildungsvorgang, abgesehen von
der Detektion, in die Streuung der Elektronenwelle im Objektinneren und ihre Ausbrei-
tung durch das Linsensystem gliedert (Abschnitt 3.2), werden diese beiden Vorgänge in
getrennten Schritten simuliert. Zur Berechnung der Wellenfunktion an der Austrittsä-
che der Probe haben sich die Blochwellen- sowie die Multislice-Methode etabliert. Ein
Vorteil der in dieser Arbeit verwendeten Multislice-Methode [74] liegt in ihrer Eignung
für nichtperiodische Defektstrukturen einschlieÿlich Grenzächen. Hier wird die Probe in
parallele, dünne Schichten eingeteilt, für die die Phasenobjekt-Näherung gilt. Das Pro-
gramm berechnet dann iterativ die Ausbreitung der Welle durch die Schichten, bis die
Austrittsäche erreicht ist (Abbildung 3.3). Der Phasenschiebung in einer Schicht wird
durch Multiplikation der Welle mit einer Phasengitterfunktion qn(~r) Rechnung getragen,
die Phasenschiebung durch die freie Ausbreitung der Welle wird durch Faltung mit dem
Fresnel-Propagator Pn→n+1 berücksichtigt. Der Multislice-Algorithmus besteht also aus
einer Folge von Multiplikationen und Faltungen, die in dem Ansatz
Ψn+1 = (Ψn ? Pn→n+1) · qn (3.15)
zum Ausdruck kommt.
Die Abbildung durch das Linsensystem wird in der Simulation mit Hilfe des Konzepts
des Transmissionskreuzkoezienten berechnet. Die interferierenden Elektronenstrahlen
ergeben im Fourier-Raum die Bildintensität [76]
I(~k) =
∫
Ψ̃O(~k + ~k′)Ψ̃?O(−~k′)TCC(~k + ~k′, ~k′)d~k′, (3.16)
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Abbildung 3.3: Multislice-Methode: Folge von Transmission und Propagation [75].
mit dem Transmissionskreuzkoezienten TCC. Es ist zweckmäÿig, in Gleichung 3.16 die
(~k=0)- von der (~k 6=0)-Komponente zu unterscheiden. Die (~k 6=0)-Intensitätskomponente
setzt sich aus linearen und nicht-linearen Beiträgen zusammen: Interferenzen des un-
gebeugten mit einem gebeugten Strahl ergeben die linearen Beiträge, wohingegen die
Überlagerung zweier gebeugter Strahlen in den nicht-linearen Beiträgen resultiert. Der
Transmissionskreuzkoezient
TCC(~k1, ~k2) = PKTF(~k1)PKTF?(~k2)D∆(~k1, ~k2)DS(~k1, ~k2) (3.17)
berücksichtigt sowohl Linsenaberrationen als auch die Dämpfung durch partielle zeitliche
(D∆) und räumliche Kohärenz (DS).
3.4 Austrittswellenrekonstruktion mit HRTEM-Fokus-
Serien
Wie im Abschnitt 3.2 erläutert, können Bilddetails jenseits der Scherzer-Auösungsgrenze
eines TEM aufgrund der Oszillationen der Kontrast-Transfer-Funktion nicht direkt in-
terpretiert werden. Ein Weg, höhere Raumfrequenzen bis hin zur Informationsgrenze
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zugänglich zu machen, besteht darin, die von den Abbildungsfehlern des Mikroskops
befreite komplexe Elektronenwelle an der Austrittsäche der Probe mit numerischen
Verfahren zu rekonstruieren. Dies lohnt sich besonders bei einem mit einer Feldemissi-
onsquelle ausgestatteten Mikroskop, da hier die Dierenz zwischen Punktauösung und
Informations-Übertragungsgrenze groÿ ausfällt. Die Phase der Austrittswelle ist an die
Lage der Atomsäulen gekoppelt und gibt somit Aufschluss über die Atomsäulenpositio-
nen sowie die in Elektronenstrahlrichtung projizierte kristallograsche Struktur. Für die
Rekonstruktion eignen sich Serien von HRTEM-Bildern, die unter verschiedenen Kon-
trasttransferbedingungen wie Defokus oder Strahlkippung erhalten wurden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurden Fokus-Serien von HRTEM-Aufnahmen zur Rekonstruktion der Aus-
trittswelle verwendet, deren Prinzip Abbildung 3.4 veranschaulicht. Zur Rekonstruktion
Probe
Rekonstruiertes
Bild
Feldemissions-
quelle
HRTEM
Fokus-Serie
HRTEM
Bildentstehung
HRTEM
Bildrekonstruktion
Abbildung 3.4: Prinzip der Austrittswellenrekonstruktion durch HRTEM-Fokus-Serien [27].
kam das Programm TrueImage [77] der Fa. FEI zum Einsatz, das lineare und nicht-
lineare Ansätze in einem Maximum-Likelihood-(MAL-)Algorithmus kombiniert [27, 78].
Der MAL-Algorithmus funktioniert nach einem rekursiven Schema, das die Austrittswelle
durch Vergleich der berechneten Elektronenwelle mit den Intensitäten der experimentellen
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Bilder schrittweise annähert (Abbildung 3.5). Als Eingabe benötigt TrueImage eine Fokus-
Bildschätzung
Bild-
differenzen
Bild-Objekt-
Rückkopplung
experimentelle
Bilder
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der rekursiven MAL-Rekonstruktion.
Serie aus 10 bis 20 Hochauösungsbildern, deren Defokus-Schrittweite ≈ 4 nm beträgt. Zur
Bestimmung der Güte der gefundenen Austrittswelle wird der mittlere quadratische Fehler
der Intensitätsdierenz δI zwischen den N rekonstruierten und experimentellen Bildern
der Serie herangezogen:
ε2 =
1
N
N−1∑
n=0
| δIn |2 . (3.18)
Die Gradienten von ε2 erlauben es, die Richtung zu ermitteln, in der die Elektronenwelle
im Verlauf der Rekonstruktion anzupassen ist.
Eine fehlerfreie Rekonstruktion mit TrueImage erfordert möglichst kleine Verschiebun-
gen zwischen den Bildern der Fokus-Serie, d.h. eine sehr ruhig liegende Probe im TEM.
Zur Erfassung der Bildverschiebung verwendet TrueImage die Kreuzkorrelationsfunktion.
Bei homogen einkristallinen Proben und gröÿeren Bildverschiebungen kann diese Metho-
de versagen, da das Kreuzkorrelationsbild dann mehrere nahezu gleich starke Maxima
enthält. In solchen Fällen wurde daher eine von Meyer et al. entwickelte, auf der Phasen-
korrelationsfunktion basierende Methode (im Folgenden PCF-Methode genannt) benutzt
[79]. Zur Anwendung auf Fokus-Serien wird eine entsprechend der Defokus-Dierenz pha-
senkompensierte PCF ausgewertet:
PCFχ = FT−1
[
F (k)
cosχ i?1i2
| cosχ i?1i2 + h |
]
, (3.19)
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wobei i1, i2 die Fourier-Tranformierten der Bilder I1, I2 und h eine kleine positive Zahl
bezeichnen. F (k) ist eine Gewichtungsfunktion, die die sehr hohen, oft nur Rauschen ent-
haltenden Raumfrequenzen herausltert. Im Unterschied zur Kreuzkorrelationsfunktion
weist die phasenkompensierte PCF nur ein scharf ausgeprägtes Maximum auf, dessen
Position die Verschiebung der beiden Bilder anzeigt.
Für eine hohe Genauigkeit der Rekonstruktion sind darüberhinaus sehr dünne Proben-
stellen (Dicke< 10 nm) sowie eine präzise Kenntnis der einzelnen Abbildungsparameter
erforderlich, zu denen u.a. die Beleuchtungsapertur, die sphärische Aberration, die Fokus-
Schrittweite, der Start-Defokus und die Modulationstransferfunktion der CCD-Kamera
zählen.
3.5 Analyse der geometrischen Phase von HRTEM-
Aufnahmen
Die Analyse der geometrischen Phase von HRTEM-Bildern kristalliner Proben ermöglicht
die Bestimmung lokaler Netzebenenverzerrungen, wie von H¸tch [80], H¸tch et al. [29] und
Snoeck et al. [81] gezeigt wurde. Bei diesem Verfahren wird das HRTEM-Bild eines realen
Kristalles als Fourier-Serie betrachtet [82, 29]:
I(~r) =
∑
g
Hg(~r) · e2πi~g~r. (3.20)
I(~r) bezeichnet die ortsabhängige Intensität, ~g die zu den Bragg-Reexen gehörenden
Vektoren und Hg(~r) die komplexen Fourier-Koezienten, die durch
Hg(~r) = Ag(~r) · eiPg(~r) (3.21)
gegeben sind. Dabei steht Ag(~r) für die Amplitude der Netzebenenstreifen, die Phase Pg(~r)
hingegen gibt die laterale Position der Netzebenenstreifen im HRTEM-Bild an. Durch die
Ortsabhängigkeit von Pg werden lokale Gitterverzerrungen berücksichtigt.
Von dem ursprünglichen HRTEM-Bild wird zunächst (nach Multiplizieren eines Hann-
Fensters) das Power-Spektrum (Betrag der Fouriertransformierten) erzeugt und ein Reex
als reziproker Gittervektor ausgewählt. Auf die Fouriertransformierte wird dann an der
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Position ~g eine Maske angewandt und anschlieÿend eine inverse Fouriertransformation
durchgeführt. Es resultiert ein komplexes Bild, das für den idealen Kristall
H ′g(~r) = Ag · e2πi~g~r+iPg (3.22)
lautet. Für den realen Kristall ersetzt man in Gleichung 3.22 ~r durch (~r − ~ug) mit dem
Verschiebungsvektor ~ug der Netzebenen (in Richtung ihrer Normalen), der sich auf die
Lage der Netzebenen in der Referenzregion bezieht. Das geometrische Phasenbild wird
aus Gleichung 3.22 gemäÿ
Pg(~r) = Phase[H ′g(~r)]− 2π~g~r (3.23)
gewonnen und ist proportional zu ~g~ug.
Durch Kombination der Phasen zweier nicht-kollinearer Netzebenenscharen (Pg1(~r),
Pg2(~r)) kann das vektorielle Verschiebungsfeld ~u =

 ux(~r)
uy(~r)

 berechnet werden. Nach
Abzug der konstanten Phasenterme gilt

 Pg1
Pg2

 = −2π

 g1x g1y
g2x g2y



 ux
uy

 . (3.24)
Hierbei stellen gmx, gmy (m=1, 2) die kx-, ky-Komponenten von ~gm dar, ux, uy bezeichnen
die x-, y-Komponenten des Verschiebungsfeldes am Ort ~r im Bild. Nach Umstellen von
Gleichung 3.24 ergibt sich das Verschiebungsfeld bezüglich des durch ~g1 und ~g2 denierten
Gitters: 
 ux
uy

 = − 1
2π

 g1x g1y
g2x g2y


−1
 Pg1(~r)
Pg2(~r)

 . (3.25)
Durchgeführt wurde die geometrische Phasenanalyse mit einem von Kilaas et al. entwor-
fenen Erweiterungsmenü für DigitalMicrograph (Fa. Gatan) [83].
3.6 Hochauösende HAADF-STEM-Abbildung
Die 1979 von Howie [84] eingeführte Abbildung durch Groÿwinkelstreuung im Raster-
Transmissionselektronenmikroskop bietet gegenüber der konventionellen TEM (CTEM)
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und der HRTEM eine Reihe von Vorteilen. So können simultan zu HAADF-STEM-
Abbildungen bei gleicher Ortsauösung Elektronen-Energieverlust-Spektren erhalten
werden, siehe Abschnitt 3.8. Des Weiteren bendet sich, anders als bei CTEM, nach der
Probe im optischen Sinne keine Linse, deren Abbildungsfehler die Austrittswelle beein-
ussen. Insbesondere erlaubt es der nicht vorhandene Önungsfehler, die unter groÿen
Winkeln gestreuten Elektronen für Abbildungen zu verwenden. Auÿerdem gibt es auf-
grund der Inkohärenz der HAADF-STEM-Abbildung keine periodischen Abhängigkeiten
des Kontrasts von instrumentellen Parametern und von der Probendicke. Da sich die
Intensitätsmaxima atomar aufgelöster HAADF-STEM-Bilder einer in Zonenachse orien-
tierten kristallinen Probe stets an den Stellen der Atomsäulen benden, ist eine direkte
Strukturbestimmung möglich. Als Nachteil gegenüber STEM-Hellfeldabbildungen hat sich
das geringere Signal-zu-Rausch-Verhältnis erwiesen.
Im Unterschied zur CTEM entsteht das Bild im STEM-Modus sequentiell, d.h. Punkt
für Punkt. Dabei wird das Objekt mit einer möglichst feinen Sonde, einem fokussierten
Elektronenstrahl gerastert, während geeignete Detektoren die vom Objekt ausgehenden
Signale auangen. Die Detektion der transmittierten Elektronen liefert analog der CTEM
im Falle achsennah gestreuter Elektronen Hellfeldbilder, im Falle gröÿerer Streuwinkel
Dunkelfeldbilder. Bei HAADF-STEM werden die unter groÿen Winkeln (Winkelabstand
zur optischen Achse >50mrad) quasi-elastisch gestreuten Elektronen mit einem ringförmi-
gen Detektor registriert (Abbildung 3.6), während die Bragg-gebeugten Elektronen seine
Önung passieren. Dazu wird eine ausreichend kleine STEM-Kameralänge gewählt. Die
auf den HAADF-Detektor treenden Elektronen erzeugen dort durch Anregung des Szin-
tillatormaterials Licht, das dann aus dem Mikroskop herausgeführt wird. Das Lichtsignal
wird an der Kathode eines Fotomultiplikators wieder in Elektronen umgewandelt und ver-
stärkt. Schlieÿlich werden die Signale der Punkte im gerasterten Probengebiet zu einem
digitalen Bild zusammengesetzt.
Die STEM-Strahlsonde wird durch die Kondensorlinsen einschlieÿlich der probennächs-
ten Linse, dem Objektiv-Vorfeld, erzeugt. Zusätzlich benden sich vor dem Objektiv zwei
Spulenpaare, die die Sonde rasterförmig ablenken. Gemäÿ dem bei vollständiger Inkohä-
renz geltenden Reziprozitätsprinzip verhält sich der Strahlengang im STEM umgekehrt
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Abbildung 3.6: Anordnung des Detektors bei HAADF-STEM [69].
zu dem im CTEM (Abbildung 3.7) [85, 86]. Auf die Önungswinkel der Strahlenbündel an
der Probe angewandt bedeutet es, dass die Objektivapertur αO bei CTEM dem Önungs-
winkel αp der auf die Probe fallenden STEM-Strahlsonde, sowie der Konvergenzwinkel αi
der einfallenden Strahlen bei CTEM dem Detektorsammelwinkel αD bei STEM entspre-
chen. Da i.d.R. αi  αO ist, sollte αD  αp gelten. In der Praxis wählt man jedoch zum
Zwecke ausreichender Intensität αp und αD etwa gleich groÿ.
Abbildung 3.7: Strahlengang bei STEM (links) und CTEM (rechts) nach [71].
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Eine quantenmechanische Beschreibung der HAADF-STEM-Abbildung ndet man bei
Rose [87], weitere theoretische Untersuchungen bei Fertig und Rose [88], Treacy und Gib-
son [89], Jesson und Pennycook [90], Hartel et al. [91] sowie Pennycook et al. [92]. Eine
wichtige Eigenschaft der Abbildung durch quasi-elastische Groÿwinkelstreuung ist ihre
Inkohärenz, d.h. es existiert keine Phasenbeziehung zwischen den einzelnen Streuwellen.
Ein Grund für die Inkohärenz der HAADF-STEM-Abbildung liegt in der überwiegenden
thermisch diusen Streuung [93], die den Kohärenzgrad entlang der Atomsäulen verringert
[90]. Auÿerdem erzeugt der Detektor durch seine Geometrie Inkohärenz zwischen benach-
barten Atomsäulen [94]. Des Weiteren ist eine starke Abhängigkeit der Intensität von der
Ordnungszahl Z der streuenden Atome zu beobachten, daher die Bezeichnung Z-Kontrast-
Abbildung. In erster Näherung handelt es sich um elastische Rutherford-Streuung, bei der
der Streuquerschnitt proportional zu Z2 ist. Vergleiche von Simulation und Experiment
legen nahe, dass die aus der Lichtoptik bekannte Theorie der inkohärenten Abbildung auf
HAADF-STEM anwendbar ist [95]. Danach wird die Wechselwirkung mit dem Objekt
durch eine Multiplikation der in die Probe eintretenden Wellenfunktion (Sondenfunktion)
mit einer Objektfunktion O(~r, ~rp) beschrieben (~rp: Ort der Sonde auf der Probe):
Ψt(~r, ~rp) = Ψe(~r, ~rp) ·O(~r, ~rp). (3.26)
Während in die Sondenfunktion die Breite des Elektronenstrahls eingeht, berücksichtigt
die Objektfunktion die Streukraft der Probe. Gleichung 3.26 setzt voraus, dass die Wel-
lenfunktion der Sonde im Probeninneren gleich der Wellenfunktion des Elektronenstrahls
an der Eintrittsäche ist. Dies ist aufgrund der Gitterführung (channeling) gerechtfertigt.
Der Channeling-Eekt bewirkt, dass die in Richtung einer niedrigindizierten Zonenachse
auf den Kristall treenden Elektronen in atomsäulenparallelen Bahnen gebündelt werden.
Der HAADF-Detektor registriert die Intensität der am Objekt gestreuten Welle Ψt(~k, ~rp)
innerhalb eines begrenzten Winkelbereiches ki < k < ka:
I(~rp) =
∫
| Ψt(~k, ~rp) |2 D(~k)d~k (3.27)
mit der Detektorfunktion D(~k) gleich eins für ki < k < ka und gleich null sonst. Un-
ter Annahme des Blochwellenmodells [94] resultiert eine monoton mit der Dicke sowie
proportional zu Z2 steigende Bildintensität [92].
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Das zugehörige Punkt-Auösungsvermögen entspricht der Halbwertsbreite des Scherzer-
fokussierten Elektronenstrahls in der Probenebene. Es ergibt sich durch Einsetzen der
optimalen Apertur für eine Elektronenlinse mit Önungsfehler in das Rayleigh-Kriterium
zu
dinkoh =
√
3
4
· λ3/4C1/4S . (3.28)
und erlaubt somit bei gleichem λ und CS die Auösung kleinerer Details als bei der
HRTEM-Phasenabbildung (vergleiche Gleichung 3.12).
Da in hochauösender HAADF-STEM die Variation der diusen Streuung an den Atom-
säulen abgebildet wird, ist eine sehr feine Elektronenstrahlsonde erforderlich. Zur For-
mung eines fokussierten Elektronenstrahles müssen die betreenden optischen Elemente
des Mikroskops wie Kondensorlinsen und -blenden und Objektiv-Vorfeldlinse entspre-
chend justiert werden. Damit keine Strahlen unter groÿem Winkel auf die Probe treen,
muss eine STEM-Objektivapertur vorhanden sein. Zur Justage lassen sich Elektronen-
Ronchigramme (defokussierte Beugungsmuster bei stationärem Elektronenstrahl in einer
weit von der Probe entfernten Ebene) verwenden, die Informationen sowohl über die
Probe, als auch über die Abbildungsbedingungen enthalten [96]. Insbesondere reagieren
sie sehr empndlich auf Linsenaberrationen, die durch Abweichungen von der kreisför-
migen Symmetrie angezeigt werden. Axialer Astigmatismus äuÿert sich im Ronchigramm
durch nicht-kreisförmige azimuthale und radiale Kreise unendlicher Vergröÿerung, die bei
geringem Unterfokus an amorphen Probenstellen auftreten. Im Fokus lässt sich die Koma-
freie Achse einstellen, die im Zentrum des Ronchigramms liegt. Eine zwischen Kondensor-
und Objektivlinsen eventuell vorhandene Strahlkippung oder -verschiebung wird bei vari-
ierender Kondensoranregung als Verschiebungen der Ronchigramm-Strukturen sichtbar.
3.7 Elektronen-Energieverlust-Kanten von 3d-Über-
gangsmetalloxiden
Treen die schnellen Elektronen eines TEM auf die zu untersuchende Probe, werden sie
dort sowohl elastisch als auch inelastisch gestreut. Während die elastische Streuung auf
Kollisionen mit den Atomkernen beruht, entsteht die inelastische Streuung dadurch, dass
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die Primärelektronen mit den Schalenelektronen der Atome Coulomb-wechselwirken. Im
Gegensatz zur Streuung an den Atomkernen nden bei den inelastischen Stöÿen gröÿe-
re Energieüberträge statt, die zu Energieverlusten der einfallenden Elektronen führen.
Man unterscheidet dabei Einteilchenanregungen (Ionisation innerer und äuÿerer Scha-
len, Inter- und Intrabandübergänge) von kollektiven Anregungen (Plasmonen, Phononen).
Dieser Abschnitt behandelt die auf der Ionisation innerer Schalen beruhenden Elektronen-
Energieverlust-(EEL-)Kanten von 3d-Übergangsmetalloxiden.
Zur Anhebung eines Innerschalenelektrons von seinem Grundzustand in ein unbesetztes
Niveau oberhalb der Fermikante sind mehrere hundert bis tausend eV erforderlich. Auf-
grund der Energieerhaltung verliert das schnelle Primärelektron einen gleich groÿen Ener-
giebetrag und wird um einen Winkel von bis zu ≈ 10mrad abgelenkt. Das Atom bendet
sich nun in einem angeregten Zustand, der nachfolgend in einen Zustand geringerer Energie
übergeht, indem ein schwächer gebundenes Elektron in das entstandene Loch fällt und die
Überschussenergie in Form eines Auger-Elektrons oder als Röntgenstrahlung abgegeben
wird. Im EEL-Spektrum wird die Anregung innerer Schalen als Kanten sichtbar, die ei-
nem zu höheren Energieverlust hin langsam fallenden Untergrund überlagert sind (Abbil-
dung 3.8). Bei genauerer Betrachtung weist jede Kante eine für sie typische Feinstruktur
auf, die je nach zugrundeliegendem Elektronenübergang von der idealen Sägezahnform
abweichen kann. Die Feinstruktur bis etwa 30 eV oberhalb des Kantenbeginns wird als
kantennahe Feinstruktur (ELNES) bezeichnet, jenseits 30 eV spricht man von der kan-
tenfernen Feinstruktur (EXELFS) [97]. EEL-Kanten enthalten ebenso wie die emittierte
charakteristische Röntgenstrahlung Informationen über Art und Menge der in der Probe
enthaltenen chemischen Elemente. Analog der energiedispersiven Röntgenspektroskopie
(EDXS) gestatten EEL-Kanten daher eine quantitative Analyse der chemischen Zusam-
mensetzung. Zusätzlich geben EEL-Kanten Aufschluss über die elektronische Struktur
und die chemische Bindung der Probenatome.
Die Kantenfeinstruktur lässt sich gemäÿ der Bethe-Theorie [98] mit einem von Energie-
verlust E und Impulsübertragsvektor ~q abhängigen energiedierentiellen Streuquerschnitt
dS(E, ~q)/dE beschreiben. Im Unterschied zur Röntgenabsorption fällt der Streuquer-
schnitt für Elektronen näherungsweise mit E−3 [97], wobei der Exponent bei kleinem
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Abbildung 3.8: EEL-Spektrum mit Ionisationskanten der La1−xSrxMnO3-Pulverprobe P04
(siehe Abschnitt 4.1). Die Vergröÿerung zeigt die kantennahe und kantenferne
O-K-Feinstruktur.
Sammelwinkel (siehe Abschnitt 3.8) mit steigendem E zunimmt [99]. In dünnen Proben
mit vernachlässigbarer Mehrfachstreuung ist die Kantenintensität gleich der Einfach-
streuintensität I1k(E), für die unter Annahme der Ein-Elektronen-Näherung (erste Born-
Näherung) die Proportionalität [30]
I1k(E) ∝
dS
dE ∝ |M(E)|
2 ·N(E) (3.29)
gilt, mit dem atomspezischen Übergangsmatrixelement
M(E) =
∫
Ψ∗f ei~q ~r Ψi dτ. (3.30)
Dabei bezeichnen Ψi, Ψf die Einelektronen-Wellenfunktion des Anfangs- bzw. des End-
zustandes und N die Dichte der unbesetzten Zustände oberhalb der Fermienergie. In-
tegriert wird über das den Anfangszustand umgebende Volumen τ . Da das Matrixele-
ment näherungsweise nicht vom Energieverlust abhängt, spiegelt I1k(E) in erster Linie
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den Energieverlauf der Zustandsdichte wider. Für kleine ~q ~r (~q ~r 1) kann der Operator
des Matrixelements in
ei~q ~r = 1 + i(~q ~r) + Terme höherer Ordnung (3.31)
entwickelt werden. Da Ψi und Ψf orthogonale Wellenfunktionen sind, trägt bei kleiner
Sammelapertur (β < 50mrad) zum Matrixelement nur der zweite, lineare Term bei. Sein
Betrag ist durch die Dipolauswahlregel bestimmt, nach der sich die Nebenquantenzahl
l des angeregten Elektrons um +1 oder -1 ändert. Demzufolge nden nur Übergänge
zwischen Orbitalen statt, deren Symmetrien die Dipolbedingung erfüllen.
Es ist zu beachten, dass die Zustandsdichte in Gleichung 3.29 eine lokale Dichte der un-
besetzten Zustände darstellt, d.h. an den Orten aller angeregten Atome einer Sorte. Wei-
terhin gehen in die Zustandsdichte sowohl die Anfangs- als auch die Endzustände ein.
Die EEL-L2,3-Kanten von 3d-Übergangsmetalloxiden zeigen am Kantenanfang scharf aus-
geprägte Maxima, die sogenannten White-lines. Sie resultieren aus Übergängen von 2p-
Elektronen in gebundene, unbesetzte 3d-Zustände, die mit hoher Dichte in einem schmalen
Energieband liegen. Aufgrund der Spin-Bahn-Aufspaltung der 2p-Niveaus in 2p1/2 und
2p3/2 treten zwei White-Lines L2 und L3 auf. Die White-Lines sind einem Kontinuum
überlagert, das mit einem Hartree-Slater-Modell berechnet werden kann. Sie weisen keine
deutlich erkennbare Feinstruktur auf, wie sie aufgrund der Multipletteekte zu erwarten
sind. Dies beruht im Wesentlichen auf der natürlichen Linienbreite bei Manganaten.
Die O-K-ELNES von Manganoxiden besteht aus einer für die jeweilige Verbindung charak-
teristischen, meist mehrzackigen Feinstruktur [100] (Abbildung 3.8). Ein erstes Maximum
tritt bei ≈ 530 eV auf, das in mehrere Spitzen gegliedert sein kann und auf Übergän-
gen von O1s in unbesetzte O 2p-Mn 3d-Hybridorbitale beruht [101, 102]. Aufgrund des
O2p-Mn 3d-Überlapps hängen Energielage und Intensität dieses Maximums stark vom
Charakter der Mn-O-Bindung ab. Schwächeren Einuss hat die Mn-O-Bindung auf das
intensitätsstarke zweite Maximum bei 535...540 eV, das aus Übergängen von O1s- nach
O2p-Mn 4sp-Hybridzuständen resultiert [102].
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3.8 Experimentelle Gewinnung von Elektronen-
Energieverlust-Kanten
Im TEM werden zur Energieanalyse der inelastisch gestreuten Elektronen mit Magnetfel-
dern arbeitende Analysatoren eingesetzt. Durchgesetzt haben sich Sektorfeldanalysatoren,
auch Magnetprismen genannt, die die Energieverlust-Abhängigkeit des Elektronenbahn-
radius im homogenen Magnetfeld ausnutzen. In solchen Prismen werden die Elektronen
unter Einwirkung des Magnetfeldes um ca. 90◦ abgelenkt. Durch eine geeignete Geome-
trie der Ablenkmagnete können Magnetprismen doppeltfokussierend konstruiert werden
(Abbildung 3.9): In der energiedispersiven ~x-Richtung, d.h. senkrecht zur optischen Achse
und zum Magnetfeld ~H werden die Elektronen durch das homogene Magnetfeld fokussiert.
In ~y-Richtung erfolgt die Bündelung durch das Feld an den Ein- und Austrittsächen des
Prismas, wo auch Komponenten senkrecht zu ~y auftreten. Die Energiedispersion von Ma-
gnetprismen wird meist als Abstand in der Bildebene pro Energieverlust gemessen und
beträgt etwa 1µm/eV [30].
Abbildung 3.9: Strahlengang in einem doppeltfokussierenden Magnetprisma [30, 97].
Aufgrund ihrer fokussierenden Eigenschaften eignen sich Magnetprismen als abbildende
Energielter in Transmissionselektronenmikroskopen. Man unterscheidet dabei sogenann-
te in-column-Filter, die sich im Strahlengang benden, von post-column-Filtern am Ende
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der TEM-Säule. Zur ersten Gruppe gehört das Ω-Filter der Fa. Zeiss [103]. Es besteht aus
vier aufeinanderfolgenden Magnetprismen, die die Elektronen auf einer Ω-förmigen Bahn
führen. Post-column-Filter wie das Gatan Imaging Filter (GIF) bieten den Vorteil, dass
sie sich nachträglich an ein Elektronenmikroskop anbringen lassen. Neben einem Magnet-
prisma enthalten post-column-Filter mehrere Multipol-Linsen, die die Abbildungsfehler
minimieren (Abbildung 3.10).
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Abbildung 3.10: Schematischer Aufbau des GIF [69].
Wichtige Parameter bei der Aufnahme von EEL-Spektren im STEM-Modus sind auf
der einen Seite die elektronenoptischen Einstellungen der Elektronenquelle und des Kon-
densorsystems, die Energiebreite, Durchmesser, Strom und Konvergenzwinkel des auf die
Probe treenden Elektronenstrahles bestimmen. Auf der anderen Seite ist es für die Inter-
pretation der Spektren unerlässlich, die Spektrometerparameter, beispielsweise Eingangs-
apertur und Dispersion, zu kennen. U.a. für die Intensität der erhaltenen Spektren spielt
der Sammelhalbwinkel β eine groÿe Rolle. Im STEM-Modus lässt sich β über die Eingangs-
apertur d des Spektrometers und die Kameralänge L wählen (Abbildung 3.11). Dabei wird
die Kameralänge durch die Anregungen der Zwischen- und der Projektionslinsen gesteu-
ert. Da sich die Kameralänge auf eine Referenzebene bezieht (im Tecnai F 30 entspricht
diese der Ebene des fotograschen Filmes), muss mit einer eektiven Eingangsapertur in
der Referenzebene gerechnet werden. Alternativ dazu kann die gewählte Kameralänge auf
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die Ebene der Eingangsapertur bezogen werden. Die eektive Eingangsapertur beträgt
de =
d ·D
DA
, (3.32)
wobei D und DA (für das Tecnai F 30: D=438,5mm, DA=748,75mm) die Abstände des
Projektor-Kreuzungspunktes von der Kameralängenreferenzebene bzw. von der Ebene der
Eingangsapertur bezeichnen.
Probe
Kameralängen-
referenzebene
EELS-Eingangsapertur
d
eff
d
ß
L
ap
Abbildung 3.11: Strahlkonvergenzwinkel αp und EELS-Sammelhalbwinkel β im STEM-
Modus.
Somit ergibt sich:
β ≈ D
DA
d
2L
. (3.33)
Abbildung 3.12 stellt β gemäÿ Gleichung 3.33 für das Tecnai F 30 als Funktion der STEM-
Kameralänge für die zur Verfügung stehenden Eingangsaperturgröÿen dar.
Der Sammelwinkel wirkt sich sowohl auf die Sammelezienz, somit auf die Intensität,
als auch auf die Energieauösung des aufgenommenen Spektrums aus. Mit zunehmendem
Sammelwinkel steigt die Zahl der ins Spektrometer gelangenden Elektronen und daher
die Intensität. Gleichzeitig nimmt jedoch die Energieauösung ab, weil mehr Elektronen
schräg zur optischen Achse einfallen, deren Energie stärker von der mittleren abweicht als
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Abbildung 3.12: EELS-Sammelhalbwinkel β am Tecnai F 30 als Funktion der STEM-
Kameralänge L.
die der achsenparallelen Elektronen. Um einen Einuss auf die Energiebreite von steilen
Anstiegen an EEL-Kanten wie der O-K-Kante von Mn-Oxiden auszuschlieÿen, wurden
alle in Vergleiche einbezogenen Spektren mit gleicher Eingangsapertur (i.d.R. d=2mm)
und gleicher Kameralänge (L=80mm) gemessen. Auch die Kenngröÿen der Elektronen-
quelle (Extraktorspannung, 'Gun-Lens'-Spannung) und des Kondensors wurden konstant
gehalten.
Im GIF werden die EEL-Spektren auf einer Slow-Scan CCD-Kamera detektiert. Da das
Spektrum nur auf einen schmalen Bereich der Kamera fällt, wurde ein ausreichend breiter
(128 Pixel), in der nicht-dispersiven Richtung zentrierter Streifen ausgelesen und die Pixel-
intensitäten entlang dieser Richtung addiert. Bei allen Spektren erfolgte eine Korrektur
bezüglich des Dunkelstroms sowie der Auslesevariationen der Pixel ('Gain'-Korrektur).
3.9 Begrenzende Faktoren der Ortsauösung
Am Ende dieses Kapitels sei die Frage beleuchtet, welche Faktoren die erreichbare Orts-
auösung bei hochaufgelösten TEM- und STEM-Abbildungen begrenzen. Bereits in den
Abschnitten 3.2 und 3.6 wurde dargelegt, dass die Punktauösung durch die Elektronen-
wellenlänge und die sphärische Aberration gegeben ist. In der Praxis spielen jedoch die
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mechanische Stabilität des Mikroskops, die Elektronenstrahlaufweitung in der Probe, die
inelastische Delokalisation sowie die Elektronenstrahlempndlichkeit der Probe eine ent-
scheidende Rolle für die realisierbare Auösung. Auch in modernen Mikroskopen lässt
sich eine Bewegung der Probe nicht vollständig vermeiden. Hierbei ist die translative
Probendrift von Vibrationen zu unterscheiden [104]. Aufgrund der Projektion in TEM-
Durchstrahlungsrichtung wirken sich nur die lateralen Komponenten von Drift und Vi-
bration auf das Bild aus, indem sie das Probengebiet vergröÿern, aus dem die Information
eines Bildpunktes stammt. Sie führen somit zu einer Verbreiterung des Kontrasts ato-
mar aufgelöster HRTEM- und HAADF-STEM-Bilder, was mathematisch mit zusätzlichen
Dämpfungseinhüllenden beschrieben wird [105]. Infolgedessen fällt der Kontrast experi-
menteller Bilder geringer aus als der simulierter Bilder [106, 107]. Bei rekonstruierten
Austrittswellen treten eine erhöhte Untergrundintensität sowie schmalere Wertebereiche
von Amplitude und Phase auf [108]. Die Probenbewegung im TEM hat mehrere Ursachen:
Da zwischen Mikroskopinnerem und der Umgebung ein Temperaturunterschied besteht,
setzen nach Einbau des Probenhalters in das TEM thermische Ausgleichsvorgänge ein,
die zu über viele Stunden andauernden Änderungen der Probenhalterlänge und damit
der Position der Probe führen. Dieser Eekt lässt sich durch ausreichend langes Warten
(ca. ein Tag) weitgehend vermindern. Auÿerdem tritt unmittelbar nach dem Verfahren
der Probe eine erhöhte Drift auf, bei der es sich um ein Nachklingen der mechanischen
Positionssteuerung handelt. Hier hilft es, kleine Positionsänderungen mittels der Bildver-
schiebungssteuerung der Linsen auszuführen. Des Weiteren können sich isolierende Proben
durch die Elektronenbestrahlung im Wechsel lokal auf- und unter Wirkung des herrschen-
den elektrischen Feldes sprunghaft entladen, was häug eine Zitterbewegung der Probe
zur Folge hat. Schlieÿlich kommt es durch die Elektronenbestrahlung zu einer örtlichen Er-
wärmung und damit (zeitabhängigen) Ausdehnung der Probe. Das Ausmaÿ der genannten
elektrostatischen und thermischen Bewegungen wird von der elektrischen und thermischen
Leitfähigkeit der Probe sowie von den Elektronenstrahl-Beleuchtungsverhältnissen beein-
usst. Im Falle des Tecnai F 30 kann in vielen Fällen die Probenbewegung im HRTEM-
Modus durch das Einsetzen einer Objektivblende reduziert werden. Dies liegt daran, dass
die geerdete Objektivblende für eine homogenere Verteilung des elektrostatischen Poten-
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zials in der Probe sorgt und daher die lateralen Entladungsströme geringer ausfallen [109].
Neben der Probenbewegung limitiert die mit der durchstrahlten Probendicke zunehmende
inelastische Streuung die HRTEM-Ortsauösung. Diese zieht eine höhere Untergrundin-
tensität und aufgrund des Farbfehlers eine Unschärfe der HRTEM-Aufnahmen nach sich.
Bei hochaufgelösten STEM-Abbildungen bestimmen die Gröÿe der Elektronenstrahlsonde
sowie die Aufweitung des Elektronenstrahles in der Probe infolge der Konvergenz und der
mit steigender Probendicke zunehmenden Streuung die erreichbare Auösung.
Bei EELS im STEM kann sich die Elektronenstrahlempndlichkeit der Probe begren-
zend auf die Ortsauösung auswirken, da gerade für Messungen der ELNES bei gröÿeren
Energieverlusten hohe Bestrahlungsdosen erforderlich sind. Der wichtigste Schädigungs-
mechanismus ist die Schädigung durch inelastische Elektronenanregung (Radiolyse), die
zu Massenverlust und Amorphisierung führt [110]. Weiterhin wird Probenmaterial infol-
ge des Sputtereektes abgetragen. Die Untersuchung des Einusses der Elektronendosis
auf die ELNES von LSMO mit Bestimmung der kritischen Dosen wird in Abschnitt 6.1
dargestellt.
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Kapitel 4
Proben und Probenherstellung
4.1 La1−xSrxMnO3-Pulverproben
Um die Entwicklung der EEL-Kantenfeinstruktur mit der Mn-Wertigkeit zu studieren,
wurden La1−xSrxMnO3-Proben mit drei verschiedenen Sr-Gehalten x (P02: x≈ 0,2; P04:
x≈ 0,4; P07: x≈ 0,7) durch Festkörperreaktion [111, 112] im IFW Dresden hergestellt.
Die einzelnen Schritte der Synthese sind in Abbildung 4.1 zusammengefasst. Zunächst
wurden den Stöchiometrien entsprechende Mengen der pulverförmigen Ausgangsstoe
La2O3, Mn2O3 und SrCO3 eingewogen. Das hygroskopische Verhalten von La2O3 wurde
berücksichtigt, indem eine kleine Menge La2O3 vor und nach zwölfstündigem Glühen
bei 800◦C gewogen und daraus die Massedierenz bestimmt wurde. Nach Vermischen
der Pulver und erstmaligem Erhitzen des Pulvergemisches auf 800◦C folgte zweimali-
ges zwölfstündiges Sintern bei 1200◦C. Vor jeder Heizperiode wurden die Pulver zwecks
einer möglichst gleichmäÿigen Verteilung der Ausgangsverbindungen in einer Reibscha-
le gemahlen. Zusätzlich wurden vor dem zweiten Sintern Pellets geformt, um eine die
Reaktion unterstützende dichte Packung zu erreichen.
Anschlieÿend wurde die chemische Zusammensetzung der Reaktionsprodukte mit opti-
scher Emissionsspektroskopie (inductively coupled plasma optical emission spectroscopy,
ICP-OES) sowie Trägergas-Heiÿextraktion (TGHE) überprüft. Die erhaltenen Element-
gehalte (Tabelle 4.1) liegen nahe bei den nominal erwarteten. Auÿerdem konnte mit Hilfe
der Röntgendiraktometrie die Phasenreinheit der Proben bestätigt werden.
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Abbildung 4.1: Schritte der durchgeführten La1−xSrxMnO3-Synthese.
Zur Präparation für die TEM wurden die Pulverproben in Ethanol dispergiert und nach
zehnminütiger Ultraschallbehandlung auf Cu-Netze aufgetragen.
4.2 La0,7Sr0,3MnO3-Schichtproben
Mit der gepulsten Laserdeposition (pulsed laser deposition, PLD) wurden dünne
LSMO-Schichten sowie LSMO/STO-Multilagen auf (10mm× 10mm× 1mm)-STO (0 0 1)-
Substratstücken abgeschieden. Zum Einsatz kam eine PLD-Anlage mit auÿeraxialer Geo-
metrie im IFW Dresden (Abbildung 4.2) [113]. Um glatte, defektarme Schichten der ge-
wünschten Stöchiometrie zu erhalten, wurden die Prozessparameter an diesem Gerät von
Walter optimiert [114, 115]. Während des Schichtwachstums betrug der Sauerstopartial-
druck 0,45mbar, beim Abkühlen 600mbar. Ferner wurden eine Substrattemperatur von
820◦C und eine Frequenz der Laserpulse von 3Hz gewählt. Mit Ausnahme der Proben ES1
und ES2 wurde die Dicke der LSMO-Schichten mit 35 nm bis 65 nm einerseits so gewählt,
dass Struktur und Ladungszustände in ausreichend groÿen Gebieten des Schichtinneren
untersucht werden konnten. Andererseits wurde die Schichtdicke deutlich unterhalb der
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Tabelle 4.1: Mit ICP-OES und TGHE bestimmte Elementgehalte der gesinterten
La1−xSrxMnO3-Proben. Die Ungenauigkeit beträgt jeweils etwa 0,2Atom%.
Probe P02 P04 P07
Element Atom% Atom% Atom%
La 16,09 12,22 6,12
Sr 3,99 8,04 14,13
Mn 19,90 20,18 20,24
O 60,03 59,56 59,51
kritischen Schichtdicke (nach Maurice et al. ≈ 150 nm [45, 21]) gehalten, ab der eine
teilweise Relaxation der Gitterkonstanten durch Bildung von Defekten eintritt (Abbil-
dung 4.3).
Abbildung 4.2: Auÿeraxiale PLD: Schematischer Aufbau [113, 116].
Um die Fehlpassung und die Ladungszustände an den Grenzächen zwischen LSMO-
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FIB-Schutzschicht
LSMO-Schicht
STO-Substrat
Abbildung 4.3: Säulenkörner in einer ≈ 340 nm dicken LSMO-Schicht (Probe ES1), die unter
gleichen Bedingungen wie die dünneren Schichten abgeschieden wurde.
Schicht und STO-Substrat sowie zwischen den LSMO- und STO-Multilagen zu analysie-
ren, wurden sowohl Proben mit nur einer LSMO-Schicht als auch Proben mit mehreren
übereinanderliegenden LSMO- und STO-Schichten hergestellt. Eine Übersicht der Proben
und ihres Schichtaufbaus zeigt Abbildung 4.4.
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STO-Substrat
LSMO-Schicht
STO-Schicht
LSMO-Schicht
STO-Schicht
LSMO-Schicht
STO-Schicht
LSMO-Schicht
STO-Schicht
STO-Substrat
LSMO-Schicht
Schichtdicke Schichtabfolge
Proben-
bezeichnung
MS1
ES4 LSMO: 55...65nm
LSMO: 35...40nm
LSMO: 55...65nm
ES5
STO: 90...100nm
ES3 LSMO: 35...40nm
Probentyp
LSMO-Einzelschicht
LSMO/STO-
Multilage
STO-Substrat
LSMO-Schicht
STO-Schicht
MS2
LSMO: 40...45nm
STO: 60...65nm
ES2
ES1
LSMO: 165...175nm
LSMO: 330...350nm
Abbildung 4.4: Übersicht der untersuchten Schichtproben.
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Kapitel 5
Optimierung der Präparation von
Querschnitten für TEM
5.1 Anforderungen an die Probe
Die Aufgabe der TEM-Probenpräparation liegt darin, elektronentransparente Lamellen
unter weitestgehendem Erhalt der ursprünglichen Struktur und der Eigenschaften der
Probe herzustellen. Eine ideal präparierte, kristalline TEM-Probe weist groÿe, gleichmä-
ÿig dünne Gebiete bei minimaler Verbiegung der Lamelle auf, enthält möglichst wenig
Verunreinigungen wie z.B. eingetragene Ionen, die in den Dünnungsapparaturen verwen-
det werden, oder Klebstospuren und ist frei von präparationsbedingten Defekten, Ver-
zerrungen sowie amorphisierten Oberächen [117, 118].
Für die hochauösende TEM kristalliner Proben sind sehr dünne Probengebiete erforder-
lich (Dicke <10 nm) [119], die auÿerdem in einem groÿen Bereich gleich orientiert sind.
Mit steigender Dicke nehmen die inelastische Streuung und die Elektronenstrahlaufwei-
tung in der Probe zu, wodurch die Ortsauösung begrenzt wird. Auÿerdem basiert die
Rekonstruktion der Austrittswelle auf der nur für geringe Dicken gültigen Näherung des
schwachen Phasenobjekts. Weiterhin können durch die Präparation eingebrachte Verzer-
rungsfelder und amorphisierte Oberächen den Atomsäulenkontrast erheblich verändern
oder vermindern.
Für ortsaufgelöste EELS-Messungen im STEM sollte die Probe einerseits ausreichend
49
5. Optimierung der TEM-Präparation
dünn sein, da sonst die Mehrfachstreuung zu einer Strahlaufweitung und Verschmierung
der Kantenfeinstruktur führt. Andererseits wirkt sich eine zu geringe Dicke nachteilig aus,
weil dann das Signal-zu-Rausch-Verhältnis (signal-to-noise ratio, SNR) der elementspezi-
schen Kante gering ausfällt und verstärkt die im Vergleich zum Probeninneren abwei-
chenden Oberächeneigenschaften sondiert werden. Messungen der Mn-L2,3-Kante von
LSMO belegen, dass das SNR bei mittleren Probendicken von etwa 0,5 freien Weglän-
gen der inelastischen Streuung (linel ≈90 nm) ein Maximum annimmt (Abbildung 5.1).
Bei nicht zu hohen Anforderungen an die gewünschte Ortsauösung sind somit Dicken-
werte in diesem Bereich am günstigsten, während zum Erreichen atomarer Auösung
(Abschnitt 3.6) Probendicken deutlich unter 0,3 linel erforderlich sind.
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Abbildung 5.1: Integrales Signal-zu-Rausch-Verhältnis (Denition siehe [30]) der EELS
Mn-L2,3-Kante, gemessen an einer keilförmigen LSMO-Schicht als Funktion
der Probendicke.
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5.2 Quantizierung der Präparationsqualität
Die durch die TEM-Präparation bestimmte Qualität einer kristallinen TEM-Probe (im
Folgenden TEM-Präparationsqualität genannt) lässt sich anhand mehrerer Gesichtspunk-
te beurteilen. Zu den wichtigsten zählen von den Trenn- und Dünnvorgängen herrühren-
de intrinsische Gitterstörungen (Amorphisierung, Gitterverzerrung), extrinsische Defekte
durch eingetragene Verunreinigungen sowie die Morphologie der TEM-Lamelle (Dicke,
Verbiegungen) (Abbildung 5.2). In diesem Abschnitt werden kurz die durchgeführten
Untersuchungen beschrieben, die eine Messung der TEM-Präparationsqualität erlauben.
Als Maÿ für die Dicke der durch die Ionendünnung amorphisierten Schichten an den
Oberächen der TEM-Lamelle wurde die Breite des amorphisierten Randes in latera-
ler Richtung ausgewertet. Zur Detektion der in die Probe inkorporierten Dünnungsionen
(Ar+, Ga+) wurden die energiedispersive Röntgenspektroskopie (energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDXS) sowie EELS eingesetzt. Die durchstrahlte Probendicke wurde aus
EEL-Spektren anhand des Verhältnisses der elastisch gestreuten Intensität zur Gesamt-
intensität bestimmt. Nach der Log-ratio-Methode [30] ergibt sich die Dicke zu
t = linel · ln
(
It
I0
)
, (5.1)
mit I0 als Intensität des Nullverlustmaximums und It als Gesamtintensität. Um die laterale
Dickenverteilung eines interessierenden Probengebietes zu ermitteln, wurden ein ungel-
tertes TEM-Bild sowie ein weiteres im Lichte des Nullverlustmaximums aufgenommen.
Die resultierende Dickenkarte gibt Aufschluss über vorhandene Dickengradienten und ins-
besondere über den Keilwinkel am Rand der elektronentransparenten Probenbereiche.
Verbiegungen der TEM-Lamelle werden in CTEM-Aufnahmen als Biegekonturen sicht-
bar.
Für die hoch ortsaufgelöste Charakterisierung von Verzerrungen und Ladungszuständen
ist es von groÿer Bedeutung, wie sich die Präparationsqualität auf HRTEM-Abbildungen
[119, 120] sowie auf EEL-Kanten [121] auswirkt (Abbildung 5.2). In HRTEM-Bildern wird
die laterale Gleichmäÿigkeit des Kontrastmusters beeinusst [104], speziell die Form und
laterale Position der Intensitätsmaxima und -minima. Auch die Bildintensität und der
Absolutkontrast erlauben Rückschlüsse auf die Präparation. Hier wird ein integraler Ab-
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solutkontrast ausgewertet, der deniert ist als die Standardabweichung σ(Ii) bezogen auf
den Mittelwert der Pixelintensität Ii innerhalb einer n Pixel enthaltenden Elementarzelle
EZ [120]:
Cint =
σi∈EZ(Ii)
(1/n) ·∑ni∈EZ Ii
. (5.2)
HRTEM-Simulationen lassen eine starke, periodische Defokusabhängigkeit von Cint erwar-
ten. Da experimentelle Fokus-Serien jedoch lediglich relative Schwankungen von ≈ 5% er-
gaben, ist die dadurch entstehende Ungenauigkeit als gering einzuschätzen. Zudem wurden
alle HRTEM-Aufnahmen, die dem Vergleich verschieden TEM-präparierter Proben die-
nen, bei praktisch demselben Defokus (Scherzer-Defokus) erhalten.
Des Weiteren erlauben die lateralen Variationen der mittleren Intensität pro Elementarzel-
le Rückschlüsse auf die Güte der Präparation. Um laterale Schwankungen der Primärin-
tensität zu berücksichtigen, wird hier die auf die Primärstrahlintensität Ii,0 normierte
mittlere Intensität pro Elementarzelle betrachtet:
〈IEZ〉norm =
(1/n) ·∑ni∈EZ Ii
(1/n) ·∑ni∈EZ Ii,0
(5.3)
Die lateralen Änderungen des HRTEM-Kontrastmusters lassen sich durch Kreuzkorre-
lation der einzelnen Extrema bestimmen. Dazu wurden zuerst alle Maxima auf 1 nor-
miert, dann das der Bildmitte nächstliegende Maximum (Referenzmaximum) mit jedem
einzelnen Maximum des Bildes kreuzkorreliert und der Mittelwert sowie die Standardab-
weichung aller L Korrelationsmaxima XCFmax berechnet:
〈XCFmax〉 = 1
L
·
L∑
i=1
XCFmax(Maximumi,Referenzmaximum). (5.4)
σ(XCFmax) =
√√√√ 1
L− 1 ·
L∑
i=1
(XCFmax(Maximumi,Referenzmaximum)− 〈XCFmax〉)2.
(5.5)
XCF(Bild 1, Bild 2) bezeichnet die Kreuzkorrelation zweier Bilder. Eine groÿe relative
Standardabweichung von XCFmax bedeutet demnach, dass sich die Maximumsform stark
mit dem Ort ändert.
Lokale Variationen der Kristallorientierung und somit Verbiegungen der TEM-Lamelle
können anhand der relativen Intensitäten der Fourierreexe der aus Fokus-Serien rekon-
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struierten Austrittswelle abgeschätzt werden [122, 108]. Dazu wurden folgende Verhält-
nisse der (integralen) Intensität der stark ausgeprägten {0 1 1}-Reexe ausgewertet:
v1FT =
I(0 1 1) + I(0 1̄ 1)
I(0 1̄ 1̄) + I(0 1 1̄)
, (5.6)
v2FT =
I(0 1̄ 1) + I(0 1̄ 1̄)
I(0 1 1) + I(0 1 1̄)
. (5.7)
v1FT zeigt eine Drehung um [0 1 0] an, v2FT eine Drehung um [0 0 1].
Bei der Bestimmung der Präparationsqualität bzw. der mit ihr verknüpften Gröÿen kommt
es darauf an, die Einüsse der TEM-Präparation von denen der Schichtabscheidung zu
trennen. Dies wird durch Proben ermöglicht, die eine gleichbleibend hohe Kristallquali-
tät aufweisen. Defekte können dann der Präparation zugeordnet werden, sofern sie nicht
durch die Elektronenbestrahlung im TEM entstanden sind. In dieser Arbeit wurde das
STO-Substrat der Schichtproben herangezogen. Für den Vergleich verschieden TEM-
präparierter Proben wurden jeweils mehrere Bereiche nahe den Perforationsstellen der
einzelnen TEM-Lamellen untersucht. Zur Bewertung von Nachbehandlungen wurde das-
selbe Gebiet auf der Probe vor und nach dem Präparationsschritt betrachtet.
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Abbildung 5.2: Qualitätsgröÿen der TEM-Präparation kristalliner Oxide (Mitte) und ihre
Verknüpfung mit HRTEM-Aufnahmen (rechts) sowie EEL-Kanten (links)
[123].
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5.3 Konventionelle Präparation
Bei der konventionellen Querschnittspräparation werden rechteckige Probenstreifen ge-
geneinander geklebt, von dem Stapel Scheiben abgetrennt und diese anschlieÿend mittels
Muldenschleifen und Ionenbestrahlung bis zur Elektronentransparenz gedünnt [124]. Das
Muldenschleifen erfolgte in einem Dimple Grinder (Modell 656, Fa. Gatan), die Ionendün-
nung in PIPS- (Modell 691, Fa. Gatan) sowie RES-Anlagen (Modell 010, Fa. Bal-Tec). Um
die Ionendünnung bei achen Eintrewinkeln an der Ober- und Unterseite der Lamelle zu
ermöglichen, wurde vor dem Abtrennen der Scheiben ein Zylinder aus dem Streifenstapel
herausgeschnitten und in ein stabilisierendes Röhrchen aus Al2O3 geklebt (Abbildung 5.3)
[125, 121]. Unter dem Eintrewinkel der Ionen ist hier der Winkel zu verstehen, den der
Ionenstrahl mit der Ebene der TEM-Lamelle einschlieÿt. Die von dem Zylinder abge-
trennten Scheiben wurden durch mechanisches Schleifen und Polieren bis auf ≈ 100µm
gedünnt. Nachdem eine Seite der Probe plan poliert war, wurde die andere Seite bis auf
≈ 20µm muldengeschlien.
Al O -Ring2 3
Grenzfläche
zweier Proben-
streifen
Säge
Röhrchen mit
Klebstoff
Proben-
doppel-
streifen
Al O -
Zylinder
2 3
Teflon-
form
(a) (b)
Abbildung 5.3: Mechanische Stabilisierung der Probe bei der konventionellen TEM-
Präparation mit Hilfe eines Al2O3-Röhrchens. a) Einbetten in das Röhrchen;
b) Abtrennen der Scheiben.
Als abschlieÿender Schritt bei der Herstellung von TEM-Präparaten eignet sich für eine
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Vielzahl von Materialien das Dünnen mit reaktionsträgen Edelgasionen (Ar+) der Energie
2...6 keV. Durch den auftreenden Ionenstrahl wird die Probenoberäche aufgeraut, insbe-
sondere entstehen Stufen, die verschoben werden und somit den Materialabtrag bewirken
[126, 127, 128]. Die laterale Verteilung und die Bewegungsrichtung der Stufen kann über
die Bewegung der Probe gesteuert werden. Hierzu bieten die PIPS- und RES-Apparaturen
zwei Varianten der Probenbewegung: (a) kontinuierliche Rotation und (b) Schwenken in
einem Sektorfeld. Hinsichtlich einer glatten Lamellenoberäche hat sich eine Kombination
aus Rotations- und Sektorbeschuss als optimal erwiesen [128, 129]. Dabei wird das wäh-
rend der Rotation (Polieren) an den Oberächen erzeugte Relief beim folgenden Sektor-
beschuss senkrecht zur Klebenaht verschoben und abgetragen. Beide Betriebsarten lassen
sich auf unterschiedliche Weisen kombinieren: (a) auf einmaliges Polieren folgt Sektorbe-
schuss; (b) Polieren und Sektorbeschuss wechseln einander mehrmals ab. Zur Anwendung
kam hier letztere Variante, wobei zum Zwecke einer kurzen Dünnzeit mit zwei Ionenquel-
len gleichzeitig gearbeitet wurde.
Zu den wichtigsten für die Präparatqualität relevanten Faktoren der konventionellen Quer-
schnittspräparation zählen die Klebemethode (Proben- an Probenstreifen oder Proben-
an Si-Streifen, da Si guter Dickenindikator), das mechanische Polieren sowie die Para-
meter der Ionendünnung. Eine Voraussetzung für glatte TEM-Lamellen besteht in einer
bestmöglichen Reduzierung der Oberächenrauheit bereits während des mechanischen
Polierens. Weiterhin ist der Einuss der Geometrie der Ionendünnung bekannt (Abbil-
dung 5.4): Hinsichtlich gleichmäÿig dünner Probengebiete bei minimaler Amorphisierung
sollten die Ionen möglichst unter achemWinkel senkrecht zur Klebenaht einfallen und ge-
ringe Energie haben [130, 131, 132]. Darüberhinaus hat sich die Ionendünnung auf beiden
Seiten der Probe (d.h. auf Ober- und Unterseite) gegenüber der einseitigen Dünnung als
überlegen erwiesen, da bei letzterer die nicht-symmetrische Verteilung der entstehenden
Defekte häug zu Verbiegungen führt [104, 127]. Aus diesem Grund wurden die Proben
entweder gleichzeitig von beiden Seiten beschossen oder im Verlauf der Dünnung gewen-
det. Nach Erreichen der Elektronentransparenz erfolgte abschlieÿend eine kurze Ionen-
bestrahlung auf der anderen Seite, um die dort angesammelten Verunreinigungen zu ent-
fernen. Hinsichtlich ausgedehnter, dünner Probengebiete nahe der Mitte des geschlienen
55
5. Optimierung der TEM-Präparation
Grübchens ist es auÿerdem wichtig, das Ionendünnen zu beenden, sobald sich die zentrale
Perforation aufzuweiten beginnt [104].
Im Folgenden wird die Präparationsqualität mit dem PIPS sowie mit dem RES ionen-
gedünnter Proben untersucht. Hierzu werden mehrere, identisch vorpräparierte TEM-
Proben miteinander verglichen, die nach den in Tabelle 5.1 angegebenen Schemata ge-
dünnt wurden.
TEM-Querschnittsprobe
(Schicht auf Substrat)
Ar
+
Eintreff-
winkel
muldengeschliffene
Seite
plane Seite
Quelle 2Quelle 1
Ar
+
Abbildung 5.4: Geometrie des Ionendünnens.
Bei der Dünnung im PIPS wurde nach jeweils 5min zwischen Rotations- und Sektor-
betrieb umgeschaltet. Beide Quellen befanden sich hier auf einer Seite der Probe, die
mehrmals gewendet wurde. Mit dem RES wurde im Fall (I) mit zwei Ionenstrahlen auf
derselben Probenseite, im Fall (II) mit zwei Ionenstrahlen auf entgegengesetzten Seiten
der Probe gearbeitet. Bei der RES(I)- und der RES(II)-Dünnung wechselten Polieren und
Sektorbeschuss nach jeweils 30min ab.
Es ist zu erwarten, dass während der Ionendünnung Argon in die Probe eingetragen wird.
Die EDXS-Analysen lieferten sowohl bei den PIPS- als auch bei den RES-präparierten
Proben an dünnen Probenorten nahe der Perforation einen Ar-Gehalt von ≈ 1Atom%. In
dickeren Gebieten konnte dagegen kein Ar mehr nachgewiesen werden (Abbildung 5.5),
was darauf hindeutet, dass die Ionen vorwiegend in die oberächennahen Schichten im-
plantiert werden.
Die Auswertung der Dickenkarten ergab für die Keilwinkel nahe der Mitte der bei der
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Tabelle 5.1: Parameter der durchgeführten konventionellen TEM-Präparationsschemata,
vorwiegend der Ionendünnung.
PIPS RES (I) RES (II)
Klebemethode Probe an Si Probe an Probe Probe an Probe
Halter Graphit∗ Graphit∗ normal
Ionenenergie 3,5 keV 4,0 keV 4,0 keV
Ioneneintre- 4◦ 7◦ 10◦
winkel (nominal)
Anzahl Ionenquellen 2 2 2
Quellenposition auf derselben auf derselben oben und
relativ zur Probe∗∗ Probenseite Probenseite unten
Probe gewendet ja ja ja
Probenbewegung Rotation/Oszillation Rotation/Oszillation Rotation/Oszillation
im Wechsel im Wechsel im Wechsel
∗Flachwinkelhalter
∗∗Die Probenseiten beziehen sich hier auf die Ebene der TEM-Lamelle.
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Abbildung 5.5: EDX-Spektren einer mit dem PIPS gedünnten Querschnittsprobe (ES4). (a)
Dünne Probenstelle nahe der Perforation; (b) dickere Probenstelle. Die senk-
rechte Linie markiert jeweils die Energie der Ar-Kα-Linie.
Ionendünnung entstehenden Perforation bei den PIPS-Proben mit 9±2 ◦ und bei den
RES(II)-Proben mit 19±3 ◦ Werte, die gut mit den aufgrund der an den Ionendünnap-
paraturen eingestellten Winkel vorausgesagten Werte von 8◦ (PIPS) bzw. 20◦ (RES(II))
übereinstimmen (Abbildung 5.6). Allerdings sind bei den RES(II)-Querschnitten im Be-
reich der LSMO/STO-Schichtenden achere Keile von 2...4◦ mit groÿen, 0,15...0,25 linel
dünnen Gebieten zu beobachten (Abbildung 5.7 b). Dafür könnte einerseits ein zeitlich
veränderliches Abtragverhalten verantwortlich sein: Beim Entstehen der Perforation bil-
det sich am Probenrand zunächst ein sehr acher Keil aus, der sich mit fortschreitendem
Ionenbeschuss zunehmend in Richtung Probeninneres verschiebt und durch den schrä-
gen Einfall der Ionen steiler wird, bis er schlieÿlich den doppelten Ioneneintrewinkel
annimmt. Demnach wäre für die Gebiete nahe der Mitte der geschlienen Mulde mit ge-
ringer Ausgangsdicke ein steilerer Keil zu erwarten als in weiter von der Mitte entfernten
Bereichen, in denen die Schichtenden anzutreen sind. Zusätzlich trägt die geschliene
Mulde zum Keilwinkel bei. Da nur nahe an der Klebenaht liegende Probengebiete ausge-
wertet wurden, ist dieser Beitrag jedoch gering (<1◦). Andererseits sprechen die gegen-
über des benachbarten Substratrandes hervorstehenden LSMO-Schichtenden dafür, dass
die LSMO-Schichten den Dünnvorgang verlangsamen und somit den erstgenannten Eekt
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verstärken. Eine mögliche Ursache für geringe Abweichungen zwischen dem vorgegebenen
Eintrewinkel und dem sich nach langer Ionendünnung einstellenden Keilwinkel ist eine
Neigung der auf dem Halter der Ionendünnapparatur befestigten Probe, die beispielsweise
durch Klebstoreste zwischen Probe und Halter verursacht werden kann.
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Abbildung 5.6: Keilwinkel des STO-Substrates von zwei PIPS- sowie zwei RES(II)-
ionengedünnten Querschnitten der LSMO/STO-Schichtproben (Präpara-
tionsparameter siehe Tabelle 5.1); pro TEM-Probe wurden jeweils zwei
≈ (100 nm× 100 nm) groÿe Gebiete nahe der Lochmitte ausgewertet.
Auf den Vergleich der Gleichmäÿigkeit der HRTEM-Intensität, des Kontrastmusters
und der lokalen Kristallorientierung wird in Abschnitt 5.4 eingegangen, da auch FIB-
präparierte Proben einbezogen werden.
5.4 Fokussierte Ionenstrahltechnik
In den letzten Jahren hat sich die Dünnung von TEM-Proben mit einem fokussierten Ga+-
Ionenstrahl (focussed ion beam, FIB) zu einer konkurrenzfähigen Alternative zur konven-
tionellen Präparation entwickelt [133, 134, 135]. Die Stärken der FIB-Technik liegen in
kurzen Präparationszeiten, der Vermeidung der durch mechanisches Polieren verursachten
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Abbildung 5.7: Dickenprole und Keilwinkel (a) nahe der Perforationsmitte und (b)
am LSMO/STO-Schichtende der RES(II)-ionengedünnten Multilagenprobe
MS1; (c) Lage der in (a) und (b) ausgewerteten Gebiete der TEM-
Querschnittsprobe (schematisch). Der Abstand zwischen (a) und (b) beträgt
≈ 4µm.
Probenschädigung und der Möglichkeit, kleine Gebiete zielgerichtet zu präparieren. Nach-
teile sind der Eintrag von Ga und die Schädigung der Probe durch den Ionenstrahl. Durch
den Ionenbeschuss entstehen Leerstellen und Zwischengitteratome, deren hohe Dichte an
den Oberächen eine Amorphisierung des Probenkristalls hervorruft [136, 137, 138]. Auf-
grund der höheren Ionenenergie als bei der Ar+-Ionendünnung sind die Schädigungszonen
in der Probe entsprechend gröÿer.
Bei der TEM-Präparation mit FIB haben sich zwei Verfahren etabliert: die traditionelle
H-Steg- sowie die 'Lift-out'-Methode, die sich besonders zum Heraustrennen denierter
Gebiete aus gröÿeren Bauelementen eignet [134]. In dieser Arbeit wurde überwiegend die
H-Steg-Methode angewandt. Dabei wird ein ≈ 30µm dünner Probenstreifen auf einem
Halbring befestigt (Abbildung 5.8). Anschlieÿend werden an der Vorderseite eine SiOx-
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sowie eine Pt-Schicht aufgetragen, die die Frontseite der Probe während des nachfolgenden
Dünnens vor einer Schädigung durch den Ga+-Ionenstrahl schützen [139]. Am Ende bleibt
in einem Bereich nur noch eine elektronentransparente Membran in der Mitte stehen.
2,5mm
30µm
1mm polierte
Seite
Ga -Strahl in
der FIB-Anlage
+
~3µm
~10µm
Schicht
Substrat
(a) (b)
(c) (d)
SiO
Barriere
x
Pt (Ga )-
Schutzschicht
+
Abbildung 5.8: Schritte der FIB-Präparation von TEM-Proben (H-Steg-Methode): (a) Ab-
trennen des Probenstreifens (b) Kleben des Streifens auf einen Halbring (c)
Auftragen der SiOx-Barriere und der Pt-Schutzschicht (d) Dünnung in der
FIB-Anlage.
Die FIB-Präparation erfolgte an einer FIB 200 Workstation (Fa. FEI). Als Ionenenergie
wurde 30 keV zu Beginn gewählt, die auf 6 keV gegen Ende der Dünnung reduziert wurde.
Zur gezielten Verringerung der während des 30 keV-Beschusses entstandenen amorphen
Schichten an den Oberächen der FIB-Lamelle wurde der Ga+-Strahl bei der abschlie-
ÿenden 6 keV-Dünnung um ±7◦ gegen die Lamellenebene geneigt. An schutzschichtfreien
Stellen der Probenkante betrug die amorphisierte Breite 12...15 nm.
Anhand von EDX-Spektren konnte Ga in den präparierten FIB-Lamellen nachgewiesen
werden. Die Quantizierung ergab einen Ga-Gehalt von 1,0...1,5Atom% an verschiedenen
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Orten der LSMO-Schichten und im STO-Substrat. Da sich das zugehörige Wechselwir-
kungsvolumen in Durchstrahlungsrichtung auf die gesamte Lamelle erstreckt, ist jedoch
davon auszugehen, dass an den Oberächen erheblich gröÿere Ga-Konzentrationen vorlie-
gen.
Ein Vorteil der FIB-Präparation liegt in der auf gröÿerem Gebiet sehr gleichmäÿigen
Dicke der TEM-Lamelle. Da die Keile im Unterschied zu konventionell ionengedünnten
Proben sehr ach sind (Abbildung 5.9), bleibt die Dicke bis mehrere hundert nm vom
Rand entfernt mit 0,25...0,45 linel gering.
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Abbildung 5.9: (a) Dickenkarte sowie (b) -prol des STO-Substrates eines FIB-gedünnten
Querschnittes der Mehrlagenprobe MS1.
Als problematisch bei der FIB-Präparation erwiesen sich die Amorphisierung des Pro-
benkristalls aufgrund der hohen Ionenenergie sowie Verbiegungen der groÿächig dünnen
TEM-Lamelle. Zur Verringerung solcher Verwellungen wurde anstatt eines groÿen meh-
rere kleine, ≈ 2µm breite FIB-Fenster geschnitten, die durch Stützstege voneinander
getrennt sind.
Weitere Hinweise auf die Präparationsqualität liefert die Analyse von HRTEM-
Aufnahmen, deren Ergebnisse im Folgenden für FIB- und auch für die konventionell präpa-
rierten Querschnitte dargestellt werden. Hinsichtlich der mittleren Elementarzelleninten-
sität im HRTEM-Bild (Gleichung 5.3) haben die FIB-Proben im Durchschnitt eine hohe
laterale Homogenität, die in etwa der der RES(I)-Proben entspricht (Abbildung 5.10).
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Demgegenüber fallen die Schwankungen bei den PIPS-Proben ungefähr doppelt so groÿ
aus. Dies weist auf eine rauere Oberäche der PIPS-Proben hin und steht im Einklang
mit der erwarteten stärkeren Reliefbildung aufgrund der im Vergleich zur RES höheren
Ionenstromdichte im PIPS.
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Abbildung 5.10: Laterale Variation der normierten mittleren HRTEM-
Elementarzellenintensität des STO-Substrates verschieden ionengedünnter
Querschnitte der LSMO/STO-Schichtproben. Jeder Balken steht für die
Standardabweichung bezogen auf den Mittelwert von 〈IEZ〉norm eines
HRTEM-Bildes, das ein Probengebiet von (≈ 18 nm× 18 nm) abdeckt.
Alle Proben wurden niedrigenergieionengedünnt (Ar+ bei 0,5 keV, Ab-
schnitt 5.5), so dass sie eine ähnliche Dicke der amorphisierten Oberächen
hatten.
Im Unterschied zur dickenempndlichen mittleren HRTEM-Elementarzellenintensität
wird das Kontrastmuster sowohl von der Dicke als auch stark von der Kristallorientierung
beeinusst. Die Kreuzkorrelation der Maxima (Gleichung 5.4) der Austrittswellenphase
des STO-Substrates zeigt für die RES-präparierten Proben eine gröÿere laterale Gleich-
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mäÿigkeit als für die PIPS- und FIB-Proben (Abbildung 5.11).
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Abbildung 5.11: Laterale Homogenität des Kontrastmusters der rekonstruierten Austritts-
wellenphase des STO-Substrates für verschieden TEM-präparierte Quer-
schnitte der LSMO/STO-Schichtproben. Alle Proben wurden niedrigener-
gieionengedünnt (Ar+ bei 0,5 keV, Abschnitt 5.5), so dass sie eine ähnliche
Dicke der amorphisierten Oberächen hatten.
Auÿerdem wurde die laterale Homogenität der mit der Kristallorientierung verknüpften
Intensitätsverhältnisse der Fourierkomponenten (Gleichungen 5.6 und 5.7) von rekonstru-
ierten Austrittswellen untersucht. Zur Auswertung wurden die Bilder in (4×4) gleich
groÿe quadratische Gebiete unterteilt und Mittelwert sowie Standardabweichung der Ver-
hältnisse v1FT und v2FT dieser Gebiete bestimmt. In Abbildung 5.12 aufgetragen ist der
über v1FT und v2FT gemittelte Quotient aus Standardabweichung und Mittelwert, der die
laterale Variation der Kristallkippung innerhalb eines Bildes beschreibt. Demnach variiert
die Kristallkippung bei den FIB-Proben innerhalb von (10 nm× 10 nm)-Gebieten stärker
als bei den konventionell präparierten. Die geringe Variation der PIPS-Proben könnte mit
der gröÿeren Dicke von ≈ 0,5 linel in Zusammenhang stehen, wohingegen die untersuchten
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Gebiete der FIB- und RES-Querschnitte eine annähernd gleiche Dicke hatten (≈ 0,3 linel).
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Abbildung 5.12: Laterale Homogenität der Fourier-Reex-Intensitätsverhältnisse der re-
konstruierten Austrittswelle des STO-Substrates für verschieden TEM-
präparierte Querschnitte der LSMO/STO-Schichtproben.
5.5 Nachbehandlungen
Sowohl konventionell, als auch mit FIB präparierte TEM-Proben weisen an ihren Ober-
ächen amorphisierte Bereiche auf, die die Qualität von HRTEM-Aufnahmen und EEL-
Kantenstrukturen beeinträchtigen. Zwar sind amorphe Zonen beispielsweise für die Kor-
rektur von Abbildungsfehlern für HRTEM von groÿem Nutzen, aber dafür reicht ein
1...2 nm dünner Film aus. Zum Abtragen der amorphisierten Oberächen haben sich zwei
Verfahren etabliert: das Dünnen mit Ar+-Ionen niedriger Energie (0,2...1,0 keV) [132] und
das Polieren mit Argonplasma [139].
Die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen konzentrieren sich auf das Dünnen
mit Ar+-Ionen niedriger Energie, das an einem modizierten Bal-Tec RES010 (Barna-
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Quelle [140]) erfolgte. Für das Erreichen einer geringen Amorphisierungsbreite ist beim
Ionenstrahldünnen neben der Energie der Eintrewinkel der Ionen wichtig. Nach Barna
et al. verhält sich die Dicke der geschädigten Oberächenschicht näherungsweise pro-
portional zu einer Potenz der Ionenenergie und dem Kosinus des Einfallwinkels [141].
Um die Wirksamkeit und die erforderliche Bestrahlungsdauer des Niedrigenergieionen-
dünnens zu untersuchen, wurde eine Reihe konventionell präparierter TEM-Querschnitte
der LSMO/STO-Schichtproben verschieden lange mit 0,5 keV-Ar+-Ionen gedünnt. Ab-
bildung 5.13 zeigt, dass die amorphisierte Breite wie erwartet stark mit zunehmender
Bestrahlungsdauer abnimmt und ab etwa ein bis zwei Stunden 2 nm unterschreitet.
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Abbildung 5.13: Abnahme der lateralen amorphisierten Breite im LSMO an der Perfo-
ration mit der Dauer der Bestrahlung mit Ar+-Ionen niedriger Energie
(0,5 keV). Bei allen Proben handelt es sich um konventionell präparierte
TEM-Querschnitte, die im PIPS ionengedünnt wurden (Tabelle 5.1). Von
ES1 wurden mehrere TEM-Querschnitte (a, b, c) untersucht.
Eine geringere Amorphisierung resultiert in einem gröÿeren Kontrast der HRTEM-
Aufnahmen [121]. Abbildung 5.15 veranschaulicht, dass man mit einer halbstündigen
Niedrigenergieionendünnung bei 0,5 keV eine deutliche Steigerung des Kontrastes erzie-
len kann.
Zur Verminderung der Kontamination während der TEM-Untersuchungen durch Koh-
lenwasserstoe an den Probenoberächen hat sich das Reinigen mit sauerstohaltigem
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Abbildung 5.14: HRTEM-Bilder des Probenrandes der konventionell präparierten Multi-
lagenprobe MS1 (a) vor und (b) nach 2× 0,5 Stunden Niedrigenergieio-
nendünnung (0,5 keV).
Plasma als nützlich erwiesen, das in dem Gerät TPS 216 der Fa. Binder Labortechnik er-
folgte. In den meisten Fällen konnte so der überwiegende Teil der Kohlenwasserstoe durch
Oxidation entfernt werden. Allerdings verringert sich die Wirksamkeit mit zunehmendem
Alter der TEM-Proben, was die Anwendung alternativer Verfahren wie der groÿächigen
intensiven Elektronenbestrahlung [142] erforderlich macht.
5.6 Diskussion
Wie Abschnitt 5.4 verdeutlicht, wurden mit der FIB-Technik TEM-Querschnitte mit
durchstrahlten Dicken von 0,25...0,45 linel erhalten, die sich durch eine hohe laterale
Gleichmäÿigkeit der Dicke und der HRTEM-Elementarzellenintensität auszeichnen. Diese
Eigenschaften sind für analytische Untersuchungen, besonders für EELS erwünscht. Je-
doch wurden bei den FIB-Lamellen trotz schmaler FIB-Fenster stärkere Verbiegun-
gen als bei den konventionell TEM-präparierten Querschnitten festgestellt. Gerade für
HRTEM ist die Minimierung solcher Verbiegungen wichtig, da sie die Interpretation des
probenkippungsabhängigen Kontrastes erschweren. Mit der Bal-Tec RES010 gelang es,
TEM-Querschnitte zu präparieren, die im Bereich der interessierenden Schichtenden auf
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Abbildung 5.15: HRTEM-Aufnahmen des STO-Substrates in [1 0 0]-
Zonenachsenorientierung (a) vor und (b) nach Niedrigenergieionen-
dünnung. Die Bilder sind auf die mittlere Intensität normiert und mit
gleicher Graustufenskala dargestellt. (c) An verschiedenen Probenstellen
des STO-Substrates erhaltene integrale Kontrastwerte Cint; jeder Balken
bezieht sich auf ein HRTEM-Bild.
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mehreren hundert nm senkrecht zur Klebenaht 0,15...0,25 linel dünn sind und ache Keil-
winkel aufweisen. Auÿerdem haben diese Proben ein verglichen mit den PIPS- und FIB-
Proben lateral homogeneres HRTEM-Kontrastmuster bei geringen Verbiegungen. Daher
eignen sie sich besser für HRTEM als die analysierten FIB-Proben.
Um mit dem TEM Messdaten hoher Qualität von kristallinen Proben zu gewinnen, müs-
sen die durch den Ionenbeschuss amorphisierten Oberächen der konventionell und mit
FIB gedünnten Lamellen abgetragen werden. Bewährt hat sich hier die Dünnung mit
Ar+-Ionen niedriger Energie (0,2...1,0 keV). Eine weitere Möglichkeit stellt das Polieren
mit Argonplasma dar, dessen Voraussetzungen (beispielsweise Anforderungen an den ver-
wendeten Klebsto) und Wirksamkeit bisher noch nicht detailliert untersucht wurden.
Bei dem in diesem Kapitel vorgenommenen Vergleich verschiedener Ionendünnungsver-
fahren hinsichtlich der erzielten Präparationsqualität gilt es zu bedenken, dass aufgrund
des erforderlichen Zeitaufwandes nur wenige (brauchbare) TEM-Querschnitte pro Dün-
nungsmethode präpariert werden konnten. Auÿerdem variieren manche Qualitätsgröÿen
wie beispielsweise der Keilwinkel erheblich mit dem Ort auf der TEM-Lamelle sowie von
TEM-Probe zu TEM-Probe. Daher stellen die gefundenen Ergebnisse keine statistisch
gesicherten Aussagen dar, sondern lediglich wahrscheinliche Tendenzen.
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Kapitel 6
Bestimmung der Mn-Wertigkeit in
La1−xSrxMnO3 aus der O-K- und
Mn-L2,3-ELNES
6.1 Probeneinüsse auf die ELNES
Will man aus der O-K- und Mn-L2,3-ELNES die Mn-Wertigkeit einer La1−xSrxMnO3-
Probe ermitteln, müssen verschiedene Einüsse der Probe, des Mikroskops und des Spek-
trometers auf die ELNES in Betracht gezogen werden. In diesem Abschnitt werden die
Einüsse der Probe besprochen, die zusätzlich zum Mn-Ladungszustand auftreten. Hierzu
zählen die durchstrahlte Probendicke, amorphisierte Zonen an den Oberächen der TEM-
Lamelle, die Kristallorientierung und die Elektronenstrahlempndlichkeit der Probe.
Um den Vergleich der von verschiedenen Proben und Probenstellen erhaltenen Kanten zu
erleichtern, strebt man an, diese Eekte entweder vernachlässigbar klein zu halten oder
ihre Auswirkungen auf die ELNES reproduzierbar zu bestimmen und zu berücksichtigen.
Die durchstrahlte Probendicke beeinusst die Kantenstrukturen durch Mehrfachstreu-
ung. Je dicker die Probe, desto mehr Elektronen werden mehrfach inelastisch gestreut.
Aufgrund aufeinanderfolgender Innerschalenionisation, Plasmon- und Valenzelektronen-
anregung steigt die auf das Maximum normierte Kantenintensität mit zunehmendem
Energieverlust und zunehmender Dicke [30]. Bei der Mn-L2,3-Kante führt das zu einer
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Abnahme des White-Line-Intensitätsverhältnisses I(L3)/I(L2). Hierzu wurden die O-K-
und Mn-L2,3-Kanten einer konventionell ionengedünnten LSMO-Schichtprobe an verschie-
den dicken Stellen des Probenkeils gemessen (Abbildung 6.1). Das Integral der normier-
ten Kantenintensität ist bei einer Dicke von 1,0 linel um ≈ 1% gröÿer als bei 0,2 linel
und das White-Line-Intensitätsverhältnis (Abschnitt 6.2.1) um ≈ 9% geringer, wenn keine
Mehrfachstreu-Entfaltung erfolgt (Abbildung 6.2). Auch mit einer solchen Entfaltung ist
eine Abnahme von I(L3)/I(L2) klar zu erkennen, die möglicherweise auf kleinen Unge-
nauigkeiten der Dunkelstrom- und 'Gain'-Korrektur beruhen. Durch Approximation der
experimentell erhaltenen Intensitätsverhältnis-Dicke-Beziehung mit einer Fitkurve lässt
sich der Einuss der Probendicke quantizieren.
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Abbildung 6.1: Bei verschiedenen Probendicken gemessene O-K- (a) und Mn-L2,3-Kanten
(b) einer La0,7Sr0,3MnO3-Schicht.
Des Weiteren verändern die durch die Ionendünnung amorphisierten Zonen an den Ober-
ächen einer kristallinen TEM-Probe die Feinstruktur der Kanten. Gerade bei dünnen
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Abbildung 6.2: White-Line-Intensitätsverhältnis (mit und ohne Mehrfachstreu-Entfaltung)
als Funktion der Probendicke; die nicht entfalteten Werte wurden mit einer
exponentiellen Abklingfunktion a · exp(−t/b) + c gettet.
Probenstellen machen sich die amorphen Randschichten bemerkbar, da sie dann einen
groÿen Teil des gesamten Messvolumens bilden. Die breite Verteilung der Bindungslän-
gen im Amorphen führt zu verschieden starkem Überlapp der an der Bindung beteiligten
Orbitale und somit zu einer breiten Verteilung der Energielagen der Orbitale. Tatsächlich
fallen die b- und c-Maxima der O-K-Kante bei geringer Probendicke (≈ 10 nm) gering-
fügig breiter aus (Abbildung 6.1). In diesem Fall war der amorphisierte Rand am Ende des
Keiles ca. 4...5 nm breit. Wie in Abschnitt 5.5 erläutert, lassen sich die amorphen Ränder
durch geeignete Niederenergie-Ionenbehandlungen weitgehend entfernen.
Auÿerdem hängt die ELNES kristalliner Proben davon ab, welche Lage das sondierte Ele-
ment in der Kristallstruktur einnimmt [143, 144]. Bei Messung von Probengebieten, die
mehrere Elementarzellen umfassen, stellt das erhaltene Spektrum eine Mittelung über die
einzelnen Kristalllagen dar. Auch die Orientierung des Kristalls relativ zum Elektronen-
strahl spielt eine Rolle [145, 146]. Ein Vergleich der O-K- und Mn-L2,3-Spektren einer
LSMO-Schicht bei verschiedener Probenkippung zeigt jedoch, dass sich die ELNES bei
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der vorhandenen Energieauösung nicht messbar ändert (Abbildung 6.3).
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Abbildung 6.3: O-K-Kante (a) und Mn-L2,3-Kante (b) jeweils bei verschiedener Kristall-
orientierung relativ zum Elektronenstrahl.
Schlieÿlich kann der Elektronenstrahl im TEM Schädigungen der Probe hervorrufen
[142], die sich in der ELNES niederschlagen. Zur experimentellen Untersuchung der
Elektronenstrahlempndlichkeit von LSMO wurden die O-K und Mn-L2,3-Kanten von
(10 nm× 10 nm) Flächen einer Schichtprobe (Abschnitt 4.2) in Abhängigkeit der Bestrah-
lungsdosis aufgenommen (Abbildung 6.4) [147]. Merkliche Änderungen der Kantenstruk-
turen treten ab einer Dosis von 8·104C/cm2 bei der O-K und ab 1,6·105C/cm2 bei der
Mn-L2,3-Kante auf. Diese kritischen Dosen liegen in der gleichen Gröÿenordnung wie die
für Pr0,5Ca0,5MnO3 gefundenen [148]. Es fällt auf, dass in der O-K-Kante mit zunehmender
Bestrahlung das O-Ka-Maximum verschwindet und sich O-Kb sowie O-Kc abschwächen.
Dies deutet auf eine geringere Hybridisierung zwischen O2p und Mn3d bzw. Mn4sp-
Orbitalen hin. Bei Mn-L2,3 ist eine Verschmälerung von Mn-L3 sowie eine Abschwächung
von Mn-L2 zu beobachten, was auf eine Reduzierung der Mn-Wertigkeit schlieÿen lässt
(vergleiche Abschnitt 6.2). Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung ist mit zuneh-
mender Bestrahlung eine zunächst rasche, dann langsamere Abnahme des Sauerstoge-
haltes festzustellen (Abbildung 6.5).
Die kritischen Bestrahlungsdosen wirken sich begrenzend auf die erreichbare Ortsauö-
sung von ELNES-Untersuchungen aus, da zur Interpretation der Spektren ein Mindest-
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wert des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses und somit der Messzeit erforderlich ist. Kommt
es wie im Falle von Grenzächen darauf an, den Verlauf der ELNES in Abhängigkeit des
Abstandes von einer Linie zu messen, so lässt sich die Ortsauösung entlang der grenz-
ächensenkrechten Richtung durch die Wahl rechteckiger Messächen erhöhen.
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Abbildung 6.4: Veränderung (a) der O-K-Kante und (b) der Mn-L2,3-Kante von LSMO durch
die Elektronenbestrahlung im TEM.
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Abbildung 6.5: Integrale Intensität der O-K-Kante von LSMO als Funktion der Elektronen-
dosis.
75
6. Bestimmung der Mn-Wertigkeit in La1−xSrxMnO3
6.2 Abhängigkeit der ELNES vom La/Sr-Verhältnis
Sofern alle relevanten zusätzlichen Einüsse auf die ELNES entweder minimiert oder
berücksichtigt werden, erlaubt die Kenntnis der Mn-Wertigkeitsabhängigkeit der ELNES
eine quantitative Bestimmung der Mn-Oxidationsstufe. Im gemischtvalenten Manganat
La1−xSrxMnO3 lässt sich die Mn3d-Besetzung und somit das Verhältnis [Mn4+]/[Mn3+]
innerhalb des Zusammensetzungsbereichs des Mischkristalls über das La/Sr-Verhältnis
gezielt einstellen (Abschnitt 2.3). In den folgenden Abschnitten werden daher geeignete
Charakteristika der O-K- und Mn-L2,3-ELNES von La1−xSrxMnO3-Referenzproben dreier
verschiedener Zusammensetzungen (Abschnitt 4.1) ausgewertet, nämlich das White-Line-
Intensitätsverhältnis, die Energielagen der Kanten und die Mn-L3-Linienbreite.
6.2.1 White-Line-Intensitäten
Es ist bekannt, dass das Verhältnis der L3- zur L2-White-Line-Intensität, I(L3)/I(L2),
bei 3d-Übergangsmetalloxiden von dem aufgrund der relativen Entartung der Anfangs-
zustände 2p3/2 und 2p1/2 erwarteten statistischen Wert von 2 in einigen Fällen abweicht
[149, 150]. Es ändert sich in charakteristischer Weise mit der Besetzung der 3d-Orbitale
[151, 152, 153]: Für die 3d5-Konguration nimmt I(L3)/I(L2) ein Maximum an, während
es hin zu 3d0 und 3d10 abnimmt. Die Abhängigkeit des White-Line-Intensitätsverhältnisses
von der Mn-Wertigkeit wurde u.a. von Sparrow et al. [154], Rask et al. [155], Paterson
und Krivanek [144], Kurata und Colliex [100] sowie Wang et al. [49] untersucht.
Zur Bestimmung des Intensitätsverhältnisses müssen die L3- und L2-White-Line-
Intensitäten aus den gemessenen Spektren extrahiert werden. Bei der Wahl der
Extraktionsmethode kommt es auf die möglichst vollständige Erfassung der L3- und L2-
Übergänge sowie auf möglichst kleine Unsicherheiten an. Dies ist mit einem integralen
Intensitätsverhältnis [I(L3)/I(L2)]ic zu erreichen, wobei die Integrationsgrenzen an Stel-
len groÿer Steigung gesetzt werden. In dieser Arbeit wurden die Stellen gewählt, an denen
die Intensität ein Fünftel der Dierenz zwischen Maximum und dem Minimum auf der
entsprechenden Seite erreicht. Das Kontinuum wurde nicht abgezogen, da die bei glei-
cher Probendicke festgestellten kleinen Variationen der Kontinuumsintensität einen erheb-
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lichen statistischen Fehler der White-Line-Intensitäten erzeugen. Auf eine Mehrfachstreu-
Entfaltung wurde verzichtet, da sie die Abhängigkeit von der Dicke nicht ausreichend
entfernt (Abschnitt 6.1).
Abbildung 6.6b stellt die an den La1−xSrxMnO3-Referenzproben gemessenen, auf eine
Probendicke von 0,5 linel bezogenen Intensitätsverhältnisse dar.
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Abbildung 6.6: White-Line-Intensitätsverhältnis: (a) Extraktion, (b) dickenkorrigierte Werte
der La1−xSrxMnO3-Referenzproben.
Die Gröÿe und die relative Änderung mit der Mn-Wertigkeit des experimentell
gewonnenen White-Line-Intensitätsverhältnisses hängen davon ab, welche Methode zur
Extraktion der Intensitäten angewandt wird [156, 157]. Dies fällt beim Vergleich verschie-
dener Literaturwerte auf (Tabelle 6.1). So erhalten Kurata und Colliex [100] für MnO2
vs. Mn2O3 mit der Kurvenapproximationsmethode eine mehr als doppelt so groÿe relative
Änderung als Wang et al. [49] mit dem Pearson-Verfahren. Obwohl das in dieser Arbeit
ausgewertete Intensitätsverhältnis nur ca. 2/3 des von Samet et al. gefundenen beträgt
[25], ändern sich beide nahezu gleich viel mit der Zusammensetzung.
Neben dem Intensitätsverhältnis wurde in der Literatur die gesamte, auf das Kontinuum
normierte White-Line-Intensität als Wertigkeitsmaÿ diskutiert. Sie wächst linear mit der
eektiven Anzahl von 3d-Löchern [159, 160, 161, 162], die durch die formale Wertigkeit
und den kovalenten Charakter der Metall-Sauersto-Bindung bestimmt ist [100]. Popula-
tionsanalysen der 3d-Löcher belegen, dass der kovalente Bindungscharakter aufgrund des
Ladungstransfers von O2p- zu Mn3d-Orbitalen mit steigender Mn-Wertigkeit zunimmt
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Tabelle 6.1: Verschiedenen Arbeiten entnommene relative Änderungen des White-Line-
Intensitätsverhältnisses mit der Mn-Wertigkeit (pro Mn-Wertigkeitseinheit, un-
ter Annahme der nominalen Mn-Wertigkeiten, letzte Spalte). ∆I(L3)/I(L2) be-
zeichnet die Dierenz des Intensitätsverhältnisses der angegebenen Verbindun-
gen und 〈I(L3)/I(L2)〉 seinen Mittelwert.
Autor gemessene Extraktionsmethode 〈I(L3)/I(L2)〉 ∆I(L3)/I(L2)〈I(L3)/I(L2)〉
Verbindungen
diese Arbeit La1−xSrxMnO3 integral, 1,57 0,15
(x=0,2 vs. 0,7) mit Kontinuum
Samet et al. [25] LaMnO3 vs. Kurven- 2,35 0,14
La0,1Sr0,9MnO3 approximation [158]
Kurata und MnO2 vs. Kurven- 3,55 0,31
Colliex [100] Mn2O3 approximation [158]
Wang et al. [49] MnO2 vs. Pearson- 2,13 0,12
Mn2O3 methode [159, 160]
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[163]. Dies hat eine verringerte Dierenz der tatsächlichen 3d-Besetzung zwischen Mn3+
und Mn4+ und somit eine nur geringfügige Änderung der gesamten White-Line-Intensität
mit der Wertigkeit zur Folge. Daher ist die Bestimmung der Mn-Wertigkeit mit dieser
Gröÿe ungenauer als mit dem Intensitätsverhältnis.
6.2.2 Kanten-Energieabstände
Neben den White-Line-Intensitäten ändern sich die Energielagen der Mn-L2,3- und
O-K-Kanten mit der Mn3d-Besetzung: Mit zunehmender Mn-Wertigkeit verschiebt sich
Mn-L2,3 zu höherem, O-Ka hingegen zu geringerem Energieverlust [155], was zu gröÿeren
Energieabständen |E(Mn-L3)−E(O-Ka)| sowie |E(O-Kb)−E(O-Ka)| führt (E: Energie-
verlust der jeweiligen Kante). Die Energielage einer Kante ist durch den Anfangs- und den
Endzustand bestimmt. Mit sich ändernder 3d-Besetzung tritt eine chemische Potentialver-
schiebung der Zustände auf [164, 30]. Mit abnehmender Mn3d-Besetzung verringert sich
die eektive Elektronenladung an den Mn-Plätzen, was eine stärkere Bindung der Mn2p-
Niveaus und somit eine Verschiebung der Mn-L2,3 White-Lines zu höherem Energieverlust
bewirkt. Im Gegensatz dazu bleibt die Ladung an den O-Plätzen nahezu unverändert. Da
die mit Mn3d hybridisierten O2p-Endzustände fester gebunden sind, verschiebt sich O-Ka
zu kleinerem Energieverlust.
In Abbildung 6.7 sind die an den La1−xSrxMnO3-Referenzproben gemessenen Energieab-
stände aufgetragen. Zum Vergleich sind zusätzlich die von Rask et al. für Mn2O3 und
MnO2 gefundenen |E(Mn-L3) − E(O-Ka)|-Werte eingezeichnet [155]. Die entsprechende
Energiedierenz der Referenzproben liegt dabei näher an Mn2O3 als an MnO2. Der Unter-
schied zwischen Mn2O3 und MnO2 entspricht etwa der dreifachen Dierenz zwischen P02
und P07.
Zur Minimierung der Fehler der ausgewerteten Kantenenergielagen infolge von statisti-
schem Rauschen wurden die Energielagen von Mn-L3 und O-Ka jeweils an der linken
Flanke des Maximums auf halber Höhe ausgewertet, da dort der Graph steil verläuft.
Da der Energieabstand jeweils innerhalb eines Spektrums bestimmt wird, fallen zeitliche
Schwankungen der Primärenergie [165] als Fehlerquelle weg. Werden die entsprechen-
den Energieabstände mehrerer Spektren miteinander verglichen, führen jedoch zeitliche
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Abbildung 6.7: Energieabstände |E(Mn-L3) − E(O-Ka)| und |E(O-Kb) − E(O-Ka)| der
La1−xSrxMnO3-Referenzproben; Mn2O3 und MnO2: Werte von Rask et al.
[155].
Änderungen der Spektrometerdispersion zu einer Unsicherheit. Hierzu wurde der Ener-
gieabstand zwischen der N-K- und der B-K-Kante einer BN-Referenzprobe zu verschie-
denen Zeiten bei gleichen Mikroskop- und Spektrometereinstellungen aufgezeichnet (Ab-
bildung 6.8). Es ergab sich eine Standardabweichung von 0,11%, die deutlich unter der
Standardabweichung der Energiedierenzen der Referenzproben (0,2...0,3%) liegt.
6.2.3 Mn-L3-Linienbreite
Die aus experimentellen Spektren erhaltene Mn-L3-Linienbreite ist durch mehrere Eekte
bestimmt. Dazu zählen die Lebensdauer des kernnahen Lochs und des angeregten
Elektrons, die Bandstruktur des Festkörpers, Austausch-Wechselwirkungen zwischen kern-
nahem Loch und 3d-Elektronen sowie die experimentelle Verbreiterung aufgrund der
Energieauösung und der Dispersion [102]. Die Abhängigkeit der Mn-L3-Linienbreite von
der 3d-Besetzung kann im Molekülorbitalmodell [150] mit der energetischen Anordnung
der Niveaus an der Fermikante erklärt werden, in die die angeregten Elektronen angehoben
80
6. Bestimmung der Mn-Wertigkeit in La1−xSrxMnO3
0 1 2 3 4 5
-0,05
0,00
0,05
0,10
0,15
0,20
0,25
0,30
0,35
 
 Sitzung 1
 Sitzung 2
R
el
at
iv
e 
Ä
nd
er
un
g 
vo
n
|E
(N
-K
a)-
E(
B
-K
b)
| /
 %
Zeit nach Start des Spektroskopiemodus / Stunden
Abbildung 6.8: Zeitliche Variation des Energieabstandes |E(N-Ka)−E(B-Kb)| als Maÿ für
die Dispersion des Energielters.
werden. Mit zunehmender 3d-Besetzung von 3d3 (Mn4+) nach 3d5 (Mn2+) nimmt Berech-
nungen zufolge der Energieabstand zwischen den t2g- und den eg-Orbitalen ab [163, 100].
Dies lässt eine kleinere Linienbreite für eine geringere Mn-Valenz erwarten. An verschie-
denen Manganaten gewonnene experimentelle Ergebnisse bestätigen diese Wertigkeitsab-
hängigkeit der Mn-L3-Linienbreite [148].
Die an den La1−xSrxMnO3-Referenzproben ermittelten Mn-L3-Linienbreiten sind in Ab-
bildung 6.9 dargestellt. Die Linienbreite nimmt von 4,72 bei P02 auf 4,85 bei P07 zu, was
qualitativ mit der Theorie übereinstimmt. Allerdings ist hier die Unsicherheit aufgrund
der Streuung der Werte groÿ.
6.3 Quantizierung der Mn-Wertigkeit
Zur quantitativen Bestimmung der Mn-Wertigkeit mit Hilfe der ELNES-Gröÿen wurde
die Mn-Wertigkeit der La1−xSrxMnO3-Referenzproben (Abschnitt 4.1) aus der chemischen
Zusammensetzung sowie im Falle der ferromagnetischen Proben P02 und P04 aus der Sät-
tigungsmagnetisierung geschätzt. Die Metallgehalte (La, Mn und Sr) wurden mit induktiv
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Abbildung 6.9: Halbwertsbreite der Mn-L3-Linie der La1−xSrxMnO3-Referenzproben.
gekoppelter optischer Plasma-Emissionsspektroskopie bestimmt, der Sauerstogehalt mit
Trägergas-Heiÿextraktion [166] (Tabelle 6.2). Innerhalb der relativen Messgenauigkeit von
0,2...0,4% sind geringfügige Abweichungen der gefundenen von den nominalen Element-
gehalten festzustellen. In allen Proben ist La im Überschuss (≈ 1% relativ) vorhanden,
Sauersto in P04 und P07 hingegen im Unterschuss (≈ 1,5% relativ). Aus den Massenan-
teilen c(i) wurden für jedes Element Stöchiometriekoezienten p(i) berechnet, wobei der
Sr-Koezient gleich dem nominalen Wert gesetzt wurde:
p(i) = c(i) · p(Sr) ·M(Sr)
M(i) · c(Sr) . (6.1)
M(i) bezeichnet die molare Masse von Element i.
Des Weiteren wurde Ladungsneutralität angenommen:
∑
i
p(i) · ν(i) = 0. (6.2)
(ν(i): Wertigkeit von Element i) und konstante Wertigkeiten ν(La)=3, ν(Sr)=2 sowie
ν(O)=-2 vorausgesetzt. Damit ergibt sich die Mn-Wertigkeit zu
ν(Mn) = 2 p(O)
p(Mn) − 3
p(La)
p(Mn) − 2
p(Sr)
p(Mn) . (6.3)
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Tabelle 6.2: Chemische Zusammensetzung der drei La1−xSrxMnO3-Referenzproben.
Probe La-Gehalt Sr-Gehalt Mn-Gehalt O-Gehalt
∑
(La,Sr,Mn,O)
Masse% Masse% Masse% Masse% Masse%
P02 47,96 7,49 23,46 20,61 99,52
P04 37,85 15,71 24,72 21,25 99,53
P07 20,34 29,63 26,61 22,79 99,37
Für den statistischen Fehler folgt:
σ(ν(Mn)) = 1
p(Mn) ·
√
4 [σ(p(O))]2 + 9 [σ(p(La))]2 + 4 [σ(p(Sr))]2 + [σ(p(Mn)) ν(Mn)]2.
(6.4)
Da sich P02 und P04 ferromagnetisch verhalten, lässt sich aus ihrer Sättigungsmagnetisie-
rung MS das magnetische Moment pro Mn-Atom Mmag(Mn) und daraus unter Annahme
eines Hochspinzustandes die Mn-Wertigkeit bestimmen:
ν(Mn) = 7− Mmag(Mn)
µB
= 7− MS ·M(i)
NA ·m · µB . (6.5)
m steht für die gemessene Probenmasse, µB für das Bohrsche Magneton und NA
für die Avogadrokonstante. Tabelle 6.3 stellt die gefundenen Stöchiometrien und Mn-
Wertigkeiten den nominalen Werten gegenüber. Demnach haben die P04- und P07-Proben
eine um ≈ 0,1 verringerte Mn-Wertigkeit, was auf dem La-Überschuss sowie dem Sauer-
stomangel beruht.
Trägt man die gemessenen ELNES-Gröÿen über den Mn-Wertigkeiten der Referenzproben
auf, kann eine gemessene ELNES-Gröÿe in eine Mn-Wertigkeit übersetzt werden (Ab-
bildung 6.10). Somit ist die Bestimmung der Mn-Wertigkeit von La1−xSrxMnO3-Proben
möglich. Die Genauigkeit des Verfahrens hängt dabei ab von der Unsicherheit der gemesse-
nen ELNES-Gröÿe und der der chemisch bzw. magnetisch ermittelten Mn-Wertigkeit der
Referenzproben. Quadratisch überlagert ergeben diese Unsicherheiten den Gesamtfehler
der erhaltenen Wertigkeit. Für die Energiedierenzmaÿe beträgt der (absolute) Fehler bei
groÿem Signal-zu-Rausch-Verhältnis (SNR) ca. ± 0,08.
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Tabelle 6.3: Stöchiometrie und Mn-Wertigkeit der drei La1−xSrxMnO3-Referenzproben.
4. Spalte: Mn-Wertigkeit gemäÿ Gleichungen 6.3 und 6.4; 5. Spalte: Mn-
Wertigkeit gemäÿ Gleichung 6.5.
Gefundene Nominale Mn-Wertigkeit Mn-Wertig-
Probe Stöchiometrie Mn-Wertig- (chemische keit
keit Analyse) (SQUID)
P02 La0,808Sr0,200Mn0,999O3,014 3,2 3,20±0,04 3,21
P04 La0,608Sr0,400Mn1,004O2,963 3,4 3,30±0,04 3,37
P07 La0,303Sr0,700Mn1,003O2,949 3,7 3,59±0,03 *
* antiferromagnetisch
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Abbildung 6.10: Quantizierung der Mn-Wertigkeit mit der Energiedierenz |E(O-Kb) −
E(O-Ka)|.
6.4 Diskussion: Wertigkeitsempndlichkeit der ELNES
Sollen Wertigkeitsunterschiede zwischen verschiedenen Orten auf einer Probe möglichst
genau detektiert werden, ist neben der Konstanz der Mikroskop- und Spektrometerpara-
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meter eine hohe Empndlichkeit der verwendeten ELNES-Gröÿe auf die Mn-Wertigkeit
wichtig. Die Wertigkeitsempndlichkeit einer experimentell erhaltenen ELNES-Gröÿe Q
kann deniert werden als die Wertigkeitsableitung von Q bezogen auf die gesamte, aus
dem Messvorgang resultierende Unsicherheit σtot(Q) [167]:
η =
dQ/dν(Mn)
σtot(Q)
(6.6)
Bei geringem SNR wird die Unsicherheit durch das statistische Rauschen in den Spektren
dominiert. Bei hohem SNR geben hingegen laterale Schwankungen von Probeneigenschaf-
ten wie der chemischen Zusammensetzung und der elektrischen Leitfähigkeit unter den
Bedingungen der Elektronenbestrahlung im TEM sowie Instabilitäten der Mikroskop- und
Spektrometereinstellungen den Ausschlag. Zur Berechnung der Wertigkeitsempndlichkeit
wurden dQ/dν(Mn) und σtot(Q) für je zwei der drei Referenzproben ausgewertet. Für
dQ/dν(Mn) wurden die Dierenzen der gemessenen ELNES-Gröÿen sowie der chemisch
bestimmten Mn-Wertigkeit eingesetzt, σtot(Q) wurde durch Gauÿsche Überlagerung der
Standardabweichungen von Q der beiden Verbindungen angenähert. Wie Abbildung 6.11
verdeutlicht, weisen die beiden Energiedierenzen eine um den Faktor 2,6 bis 4,0 höhere
Empndlichkeit auf als die anderen Gröÿen. Darüberhinaus wird eine Abhängigkeit von
der Zusammensetzung deutlich: Im Bereich 0, 4 ≤ x ≤ 0, 7 beträgt die Empndlichkeit
nur etwa 30% verglichen mit 0, 2 ≤ x ≤ 0, 4.
Um den Einuss des SNR auf die auösbare Wertigkeitsdierenz zu untersuchen, wurde
die experimentelle Unsicherheit für jede ELNES-Gröÿe geschätzt. Für das White-Line-
Intensitätsverhältnis ergibt die Berücksichtigung der Unsicherheiten durch statistisches
Rauschen und durch die Probe einen gesamten Fehler von
σtot[I(L3)/I(L2)]ic ≈ c1 ·
√(
σ[I(L3)]
I(L3)
)2
+
(
σ[I(L2)]
I(L2)
)2
+ σ2ic;spec = (6.7)
=
√
c21 · (1 + c22)
iSNR(L3)2
+ σ2ic;spec. (6.8)
iSNR bezeichnet das integrale SNR [30], c1 den Mittelwert von [I(L3)/I(L2)]ic der
La1−xSrxMnO3-Referenzproben, c2 das Verhältnis iSNR(L3)/iSNR(L2) und σic;spec ≈ 0, 07
den probenabhängigen Fehler.
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Abbildung 6.11: Mn-Wertigkeitsempndlichkeit der verschiedenen ELNES-Gröÿen.
Der Rausch-Fehler der Energielage einer Kante beträgt näherungsweise
σRausch(E(Kante)) ≈ Nt
m
≈ Nt · FWHM(Kante)
I(Kante)max
=
FWHM(Kante)
mSNR(Kante) , (6.9)
mit der Steigung m einer an die Flanke (auf der Seite) niedrigen Energieverlusts geleg-
ten Gerade und der Standardabweichung der Intensität durch Rauschen Nt. Der gesamte
Fehler der Energiedierenzen (Abschnitt 6.2.2) ist dann gegeben durch die Überlagerung
der Rausch-Fehler der beteiligten Kanten mit dem Fehler σ∆E(Kante 1;2) aufgrund der Ein-
üsse der Probe und der Dispersion:
σtot(|E(Kante 1)− E(Kante 2)|) = (6.10)
=
√
σ2Rausch(E(Kante 1)) + σ2Rausch(E(Kante 2)) + σ2∆E(Kante 1;2) (6.11)
≈
√(FWHM(Mn-L3)
mSNR(Mn-L3)
)2
+
(FWHM(O-Ka)
mSNR(O-Ka)
)2
+ σ2∆E(L3OK). (6.12)
Für die Mn-L3-Linienbreite erhält man
σtot(FWHM(L3)) ≈
√
2 ·
(FWHM(L3)
mSNR(L3)
)2
+ σ2FWHM (6.13)
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mit σFWHM ≈ 0, 1 eV. Mit den Unsicherheiten von Q (Gleichungen 6.8, 6.12 und 6.13)
wurde die kleinste unterscheidbare Wertigkeitsdierenz für jede ELNES-Gröÿe (Ab-
schnitt 6.2) in Abhängigkeit des SNR bestimmt. Abbildung 6.12 zeigt, dass die beiden
Energiedierenzen |E(Mn-L3)− E(O-Ka)| und |E(O-Kb)− E(O-Ka)| bei geringem SNR
Wertigkeitsunterschiede um den Faktor ≈ 3 gegenüber der Mn-L3-Linienbreite und um
den Faktor 5...7 gegenüber dem White-Line-Intensitätsverhältnis genauer auösen. Daher
eignen sich die Energieabstände am besten für eine präzise, lateral hochaufgelöste Bestim-
mung der Mn-Wertigkeit, insbesondere von dünnen Manganatschichten (Kapitel 8).
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Abbildung 6.12: Mit verschiedenen ELNES-Gröÿen auösbare Mn-Wertigkeitsdierenz als
Funktion des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses (SNR), basierend auf den ex-
perimentellen Daten von P02 und P04.
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Kapitel 7
Mikrostruktur und Verzerrung dünner
La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf
SrTiO3-Substrat
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse über Mikrostruktur und Gitterverzerrung der
auf STO (0 0 1)-Substrat abgeschiedenen LSMO-Schichten vorgestellt. Neben Morphologie
und Defekten der Schichten (Abschnitt 7.1) steht die Analyse des Verzerrungszustandes
(Abschnitte 7.2 und 7.3) sowie der atomistischen Struktur der LSMO/STO-Grenzäche
(Abschnitt 7.4) im Mittelpunkt.
Da es insbesondere bei der Auswertung möglicher Fehlorientierungen der Schichten
auf die Lage der Drehachsen bezüglich des Kristallgitters ankommt, ist es erforder-
lich, die Kristallrichtungen in den TEM-Aufnahmen zu identizieren. Bei den aus den
LSMO/STO-Schichtproben gewonnenen TEM-Querschnitten hängt die Lage der [1 0 0]-
und [0 1 0]-Kristallrichtungen von der Schnittrichtung ab (Abbildung 7.1):
(a) Die [1 0 0]-Richtung verläuft senkrecht zur, die [0 1 0]-Richtung in der Lamellenebene.
(b) Die [1 0 0]-Richtung liegt in der, die [0 1 0]-Richtung steht senkrecht zur Lamellen-
ebene.
Aufgrund der Symmetrieäquivalenz kann zwischen der [1 0 0]- und der [0 1 0]-Richtung
nicht unterschieden werden. Zur Bestimmung der Richtung der Fehlorientierung wurden
aus der Zweischichtprobe MS2 sowohl Querschnitte parallel zu [0 1 0] als auch Querschnitte
89
7. Mikrostruktur und Verzerrung dünner La0,7Sr0,3MnO3-Schichten
parallel zu [1 0 0] geschnitten, die Schnittrichtung notiert und die TEM-Proben entspre-
chend mit A (einfach gestrichenes Koordinatensystem) oder B (doppelt gestrichenes Ko-
ordinatensystem) gekennzeichnet. Bei den Querschnitten der anderen Schichtproben ist
die Präparationsrichtung nicht bekannt, in diesem Fall wird das ungestrichene Koordi-
natensystem verwendet. Einer übersichtlichen Notation halber wird im Folgenden die
Elektronenstrahlrichtung bei TEM-Querschnittsabbildungen stets mit [1 0 0] (bzw. [1 0 0]'
oder [1 0 0]) bezeichnet.
[100]
[010]
[001]
[100]'
[010]'
[001]'
(a) TEM-Lamelle parallel [010]
[100]
[010]
[001]
Elektronenstrahl
im TEM
Elektronenstrahl
im TEM
[010]'' || [100]'
[100]'' || [010]'
[001]'' || [001]'
LSMO-Schicht
STO-Substrat TEM-Querschnitt
Schichtprobe
TEM-Querschnitt
Schichtprobe
LSMO-Schicht
STO-Substrat
(b) TEM-Lamelle parallel [100]
Abbildung 7.1: Lage der Kristallachsen bei der TEM-Querschnittsabbildung der
LSMO/STO-Schichtproben je nach Präparationsrichtung.
7.1 Morphologie und Defekte
Die Querschnitte der Einschichtproben zeigen in den TEM-Hellfeldaufnahmen bei
mittlerer Vergröÿerung geringen Kontrast in den LSMO-Schichten, was auf eine hohe kris-
talline Qualität deutet (Abbildung 7.2). Sofern nicht anders vermerkt, wurden die Hell-
feldbilder ohne Objektivblende aufgenommen, d.h. im Lichte sowohl des Zentral- als auch
der Bragg-gebeugten Strahlen. Laterale Variationen der Schichtdicken sind nur auf länge-
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ren Strecken (>0,5µm) feststellbar, die Gradienten betragen maximal 2%. In Ergänzung
dazu wurden mit der gleichen PLD-Anlage unter identischen Bedingungen hergestellte
LSMO-Schichten (Dicke: 8...200 nm) von Thiele et al. mit Rasterkraftmikroskopie (AFM)
sowie mit Röntgenbeugung charakterisiert [168]. Die AFM-Topographieaufnahmen erga-
ben eine mittlere Oberächenrauheit von rms≈ 0,5 nm und lassen daher auf eine sehr
glatte Oberäche schlieÿen. Aus den Röntgen-(1 1 1)-Polguren folgt, dass die LSMO-
Schichten einkristallin und kohärent auf dem STO-Substrat gewachsen sind.
LSMO-Sch
icht
STO-Subs
trat
STO-Substrat
LSMO-Schicht
(a) (b)
SiO (FIB-S
chutzschic
ht)
x
Abbildung 7.2: TEM-Hellfeldaufnahmen der LSMO-Schicht der Einschichtproben ES3 (a)
und ES4 (b).
Bei den Multilagen der Probe MS1 fällt an manchen Stellen eine schwach ausgeprägte wel-
lige Struktur der Schichten auf (Abbildung 7.3), die auch von Walter festgestellt wurde
[114]. Besonders in den oberen Lagen ist die Aufwellung ausgeprägt, die unteren Schichten
hingegen verlaufen eben. HRTEM-Aufnahmen zeigen, dass die Schichten auch im Bereich
der Wellen kohärent gewachsen sind und die Wellen durch Stufen an der LSMO/STO-
Grenzäche vermittelt werden (Abbildung 7.3 b). Bei alternierenden Multilagen bewirkt
eine solche periodische Modulation der Schichtdicke einen teilweisen Abbau der fehlpas-
sungsinduzierten mechanischen Spannungen [169, 170]. Im Falle des LSMO/STO-Systems
führt eine gleichphasige lokale Zu- oder Abnahme der Einzelschichtdicken der beiden Ma-
terialien zu der beobachteten Aufwellung [114].
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Abbildung 7.3: Wellenförmiger Verlauf der LSMO/STO-Multilagen (Probe MS1): (a) TEM-
Hellfeldabbildung; (b) HRTEM-Aufnahme im Bereich einer Aufwellung
(Pfeil).
Des Weiteren treten bei den Multischichten linienförmige Defekte parallel zur Wachstums-
richtung auf (Abbildung 7.4). Meist durchqueren sie nur eine oder zwei Lagen, manchmal
auch alle Schichten. Ihr gegenseitiger Abstand variiert zwischen 0,2µm und 0,5µm. Da
die Linien im TEM-Hell- sowie Dunkelfeldbild mit variierender Probenkippung zwar ihr
Aussehen bezüglich Helligkeit und lateraler Breite verändern, aber stationär bleiben, sind
Biegelinien als Ursache ausgeschlossen. Im Unterschied zu Versetzungen, die an manchen
Stellen im Substrat beobachtet wurden, sind die Linien im gesamten Kippbereich sichtbar.
HRTEM-Aufnahmen zeigen eine 5...7 nm breite Zone mit einer im Vergleich zur Umge-
bung verminderten Intensität (Abbildung 7.4 d), während beim Fahren einer fokussierten
Strahlsonde über die Linie eine Verschiebung des konvergenten Beugungsmusters nur im
Bereich der Linie festzustellen ist. Diese Beobachtungen unterstützen die Hypothese, dass
es sich bei den linienförmigen Defekten um schmale, langgezogene Zonen mit verboge-
nem Kristallgitter handelt, die eine teilweise Relaxation der Fehlpassungsspannungen er-
möglichen und somit eine Vorstufe zu den bei gröÿerer LSMO-Schichtdicke entstehenden
Säulenkörnern darstellen könnten.
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Abbildung 7.4: Linienförmige Defekte in den LSMO/STO-Multilagen (Probe MS1):
(a) TEM-Hellfeldabbildung im Lichte des Zentralstrahles; (b, c) TEM-
Dunkelfeldabbildungen desselben Gebietes im Lichte des (020)- (b) und
(002)-Reexes (c); (d) HRTEM-Abbildung (STO-Schicht).
7.2 Fehlorientierung der Schichten
Nach Betrachtung von Morphologie und Defekten wird jetzt auf die Verzerrung der Schich-
ten eingegangen, beginnend mit der Kristallorientierung. Wie in Abschnitt 2.2 beschrie-
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ben, relaxieren LSMO-Schichten auf STO (0 0 1)-Substrat durch Bildung von Zwillings-
domänen, in denen die LSMO(0 0 1)-Ebenen um 0,26◦ gegen die STO (0 0 1)-Ebenen ge-
neigt sind [37]. Die Kenntnis der Fehlorientierung der Schichten spielt für Untersuchungen
der LSMO/STO-Grenzäche mittels HRTEM und ELNES eine wichtige Rolle, da die
Kristallkippung das HRTEM-Kontrastmuster und über die lokale Bindungsgeometrie auch
die ELNES beeinusst. Zur Detektion der Kristallorientierung wurden die Elektronen-
rückstreumuster im Rasterelektronenmikroskop (electron backscatter diraction, EBSD)
[171], die geometrische Phasenanalyse von HRTEM-Aufnahmen (Abschnitt 3.5), TEM-
Hellfeldaufnahmen von Normalschnitten sowie TEM-Beugungsmuster verwendet.
Um als erstes zu klären, wie gleichmäÿig der LSMO-Schichtkristall auf gröÿerem Gebiet
orientiert ist, wurden von Probe ES5 in Draufsicht (d.h. Elektronenstrahl parallel zur
Schichtwachstumsrichtung) EBSD-Muster im Rasterelektronenmikroskop aufgenommen.
EBSD bietet den Vorteil, die dreidimensionale Winkellage zu erfassen. Bei der verwen-
deten Elektronenenergie von 20 keV beträgt die Informationstiefe ≈ 40 nm, das Signal
stammt daher fast ausschlieÿlich von der LSMO-Schicht. Es fällt auf, dass die erhalte-
nen Variationen der Orientierung mit dem Ort sowohl auf groÿem (0,8mm), als auch auf
kleinem (0,6µm) Gebiet 0,6◦ nicht überschreiten (Abbildung 7.5 a und b). Die Winkel-
unterschiede von 0,3...0,6◦, die jeweils zwischen zwei benachbarten Punkten der Messung
bei hoher Vergröÿerung auftreten, können teilweise von Orientierungsdomänen hervorge-
rufen werden. Allerdings sind die Winkellagen, bezogen auf die lateralen Variationen, mit
einer groÿen Messungenauigkeit von ≈ 0,5◦ behaftet [172].
Hinsichtlich der Identizierung von Orientierungsdomänen in den LSMO-Schichten wurde
des Weiteren die geometrische HRTEM-Phase analysiert. Für die (0 1 1)-Ebenen zeigt die
zur Verschiebung proportionale Phase deutliche Variationen entlang der grenzächenpar-
allelen [0 1 0]-Richtung (Abbildung 7.6). Diese Variationen können durch Drehung und
Verschiebung der (0 1 1)-Ebenen in Zwillingen zustandekommen, die von (0 1 0)-Ebenen
getrennt sind. Für Zwillinge ist ein periodischer Ortsverlauf mit der doppelten Zwil-
lingsbreite als Wellenlänge charakteristisch [40], der hier aufgrund der begrenzten Gröÿe
des abgebildeten Probengebietes nur ausschnittsweise zu erkennen ist. Zusätzlich treten
Phasenverschiebungen dadurch auf, dass der Elektronenstrahl bei der hier durchstrahlten
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Abbildung 7.5: Ortsverlauf der Winkellage des LSMO-Schichtkristalls der Probe ES5 in
Draufsicht, gewonnen mit EBSD im Rasterelektronenmikroskop. Quadrate
geben den Fehlorientierungswinkel bezüglich des Anfangspunktes an, Dreie-
cke bezüglich des vorherigen Nachbarpunktes. Der Winkel des Anfangspunk-
tes wurde gleich null gesetzt. (a) groÿer Probenbereich; (b) kleiner Proben-
bereich. Ungenauigkeit je Messpunkt: ≈ 0,5◦.
Probendicke von typischerweise 30...40 nm mehr als einen Zwilling durchquert, wenn von
einer Zwillingsbreite von 20 nm ausgegangen wird. Die Bestimmung des reziproken Git-
tervektors ~g ergab für Gebiete in der ersten LSMO-Schicht von MS1, von denen eine Zu-
gehörigkeit zu verschiedenen, benachbarten Zwillingen angenommen wurde, eine mittlere
Winkellagendierenz der (0 0 1)-Ebenen zwischen diesen Bereichen von 0,5◦ sowie von
0,3◦ (jeweils um die [1 0 0]-Achse) zwischen den LSMO-Schichtgebieten auf der einen und
dem STO-Substrat auf der anderen Seite. Diese Drehwinkel stimmen gut mit den für
(0 1 0)-Zwillinge in der LSMO-Schicht erwarteten überein.
Einen klareren Beleg für die Existenz von Zwillingen liefern TEM-Hellfeldaufnahmen
von Normalschnitten (Einstrahlrichtung parallel [0 0 1]). Auf ihnen sind breite Streifen
sowie schmale Hell-Dunkel-Streifen zu erkennen, die entlang [1 0 0] und [0 1 0] ausgerichtet
sind (Abbildung 7.7). Der Interpretation von Casanove et al. folgend handelt es sich bei
ersteren um 0,2...0,4µm breite Orientierungsdomänen, bei letzteren um schmale, nadel-
förmige Domänen (100...250 nm× 16...24 nm) [42]. Die geringe Breite der Nadeldomänen
von ≈ 20 nm deutet darauf hin, dass sie die in der geometrischen Phase der Querschnitts-
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Abbildung 7.6: (a) HRTEM-Bild und (b) zugehöriges (0 1 1)-Phasenbild im Bereich der
Grenzäche zwischen der ersten LSMO-Schicht und dem STO-Substrat der
Probe MS1. Markiert sind zwei für die ~g-Bestimmung ausgewählte Gebiete
(1, 2; siehe Text); (c) grenzächenparalleles Linienprol in (b) (Phasensprün-
ge wurden entfernt).
abbildungen gefundenen Zwillinge sind.
Gröÿere Fehlorientierungen zwischen Substrat und Schicht um die elektronen-
strahlparallele Achse lassen sich anhand der Lage der Bragg-Reexe in TEM-
Punktbeugungsmustern bestimmen. Bei den erwarteten Verkippungen von ≈ 0,5◦ ist dies
96
7. Mikrostruktur und Verzerrung dünner La0,7Sr0,3MnO3-Schichten
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Abbildung 7.7: TEM-Hellfeldaufnahmen eines Normalschnittes von ES5 mit breiten, strei-
fenförmigen sowie schmalen, nadelförmigen Orientierungsdomänen: (a)
groÿer Probenbereich ; (b) kleiner Probenbereich.
problematisch, da die Reexe den Schnitt der Ewaldkugel mit den aufgrund der dünnen
Folie stabförmigen reziproken Gitterstäben darstellen. Dies führt zu Reexen endlicher
Ausdehnung und somit zu einer Unsicherheit der Reexlagen. Zusätzlich beeinusst die
Morphologie des untersuchten Probengebietes (d.h. die Beschaenheit von Ober- und
Grenzächen) die Form der Reexe [69]. Die Auswertung von Punktbeugungsmustern des
Substrates im Vergleich zu Gebieten, die Substrat und LSMO-Schicht umfassen, ergab
keine messbaren Änderungen der Reexlagen.
Eine Fehlorientierung zwischen Substrat und Schicht um die [0 1 0]- und [0 0 1]-Achsen
lässt sich in bei paralleler Beleuchtung aufgenommenen Punktbeugungsmustern der Quer-
schnitte an dem Auftreten von Reexen höherer Laue-Zonen erkennen, wenn sich entwe-
der das Substrat oder die Schicht in der [1 0 0]-Zonenachse benden. Bei vorhandener
Fehlorientierung würde die Laue-Zone 0. Ordnung der geneigten Komponente die Ewald-
kugel nicht mehr tangential berühren, sondern in einer Kreislinie schneiden. Daher würde
dann im Punktbeugungsmuster ein Ring von Reexen der geneigten Komponente zu be-
obachten sein. Zur besseren Sichtbarmachung dieses eventuell vorhandenen Reexringes
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wurde die LSMO-Schicht in die [1 0 0]-Zonenachse gekippt, so dass der Ring aus den in-
tensitätsstärkeren Reexen des STO-Substrates bestehen würde. Tatsächlich wurde bei
konventionell präparierten Querschnitten der Einschichtprobe ES4 ein solcher Reexring
festgestellt (Abbildung 7.8 b). Aus der Lage des Ringes relativ zum Nullstrahl wurde die
Fehlorientierung der LSMO-Schicht gegenüber dem Substrat auf ≈ 0,75◦ um die [0 1 0]-
Achse geschätzt.
x
[001]
Nullstrahl
(ausge-
blendet)
(a) (b)
LSMO-Schicht
STO-Substrat
5nm
-1
[001]
[010]
[010]
Abbildung 7.8: (a) Für das Punktbeugungsmuster gewähltes Gebiet der Probe ES4; (b)
Punktbeugungsmuster des Gebietes von (a) mit der LSMO-Schicht in der
[1 0 0]-Zonenachse. Das Kreuz markiert die geschätzte Mitte des erkennbaren
Reexringes.
Eine genauere Bestimmung der Fehlorientierung um die [0 1 0]- und [0 0 1]-Achsen erlauben
konvergente TEM-Beugungsaufnahmen der Querschnitte im (1 0 0)-Zonenpol. Dabei wird
die Kristallorientierung durch die Lage des Schnittpunktes der Kikuchibänder angezeigt.
Die Kikuchibänder entstehen durch quasi-elastische Streuung und anschlieÿende Bragg-
Beugung der in alle Richtungen abgelenkten Elektronen. Hier wurden ≈ (30 nm×30 nm)-
Flächen des Substrates und der Schichten mit einer fokussierten Elektronenstrahlsonde
gerastert, von diesen Probengebieten die gemittelten konvergenten Beugungsmuster auf-
genommen und daraus die Fehlorientierungswinkel zwischen Substrat und Schicht sowie
zwischen den Schichten der Mehrlagenproben bestimmt. Abbildung 7.9 stellt die gefun-
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denen Schichtverkippungen der Doppelschichtprobe MS2 für die beiden Präparationsrich-
tungen (A und B) als Funktion der durchstrahlten Probendicke dar. Vor allem bei B
nimmt die Verkippung mit abnehmender Dicke tendenziell zu. Auÿerdem fällt auf, dass
die Fehlorientierung zwischen STO- und LSMO-Schicht fast immer kleiner als die zwischen
Substrat und (erster) LSMO-Schicht ausfällt. Bei MS2 ebenso wie bei den Querschnitten
der anderen Schichtproben (Tabelle 7.1) erfolgt die Drehung bevorzugt um die grenz-
ächenparallele [0 1 0]-Achse, wobei sowohl sowohl Neigungen nach unten (d.h. in Rich-
tung des Elektronenstrahles), als auch nach oben festgestellt wurden. Weiterhin wurde
geprüft, inwieweit eine mögliche, zum Probenrand hin zunehmende Durchbiegung der
dünnen TEM-Lamelle die bestimmten Fehlorientierungswinkel beeinusst. Hierzu wurde
der Schnittpunkt der Kikuchibänder von ≈ (30 nm × 30 nm)-Probenächen des STO-
Substrates für verschiedene Abstände zum STO-Rand an der Perforation ausgewertet.
Aufgrund der erhaltenen kleinen Orientierungsunterschiede von maximal 0,1◦ auf einer
Länge von 60 nm ändert die Lamellendurchbiegung die Messergebnisse nur geringfügig.
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Abbildung 7.9: Fehlorientierungswinkel von konventionell, entlang zweier aufeinander senk-
recht stehenden Richtungen präparierten TEM-Querschnitten (A und B,
vergleiche Abbildung 7.1) von Probe MS2 als Funktion der durchstrahlten
Probendicke. Eingezeichnet sind auch die Werte von FIB-Proben (Dreiecke).
Eine wesentliche Ursache für die beobachteten Fehlorientierungen liegt in der Bildung
von Zwillingsdomänen während des Schichtwachstums. Dies führt zu einer Verkippung
zwischen Substrat und Schichten von ≈ 0,3◦, jedoch nur zu einer geringen Fehlorientierung
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zwischen den LSMO- und STO-Multischichten, da sich die Domänen auch in den STO-
Lagen fortsetzen. Der geringe Unterschied der Substrat/LSMO-Schicht-Fehlorientierung
zwischen MS2A und MS2B bei dickeren Probenstellen lässt sich mit der Koexistenz
von (1 0 0)- und (0 1 0)-Domänen (Abbildung 2.2) erklären. Die tendenziell gröÿere Fehl-
orientierung bei dünnen (<0,4 linel) Probenstellen deutet auf einen zweiten Eekt hin,
der während der TEM-Präparation zum Tragen kommt. Bei der Ionendünnung wird die
Schicht gebietsweise so dünn, dass der LSMO-Kristall in TEM-Durchstrahlungsrichtung
nur noch aus einer Domäne besteht. Die fehlenden Domänenwände ermöglichen eine
weitere Relaxation, die eine zusätzliche Verkippung nach sich zieht. Eine solche nach-
trägliche Relaxation könnte auch für die im Folgenden Abschnitt 7.3 (Tabelle 7.3) fest-
gestellte geringere tetragonale Verzerrung gegenüber den in der Literatur angegebenen
Röntgenbeugungsdaten verantwortlich sein.
Ein weiteres Indiz für die Existenz von Zwillingsdomänen ergibt sich aus der Beobachtung,
dass die Kikuchibänder in den Beugungsaufnahmen der LSMO-Schicht stets undeutlicher
erscheinen als im STO-Substrat oder in den STO-Schichten der Mehrlagenproben. Ge-
nau dies ist zu erwarten, wenn entlang der Einstrahlrichtung mehrere schmale Zwillings-
domänen übereinander liegen und somit eine Verwischung der Kikuchibänder hervorrufen.
7.3 Netzebenenabstände, Fehlpassung der Gitterkon-
stanten
Die Gitterkonstanten von LSMO-Schichten auf STO (0 0 1)-Substrat wurden bereits von
einigen Autoren untersucht [40, 43, 42, 45]. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, wird über-
einstimmend eine tetragonale Verzerrung des pseudokubischen LSMO-Gitters festgestellt,
wobei die grenzächenparallelen Konstanten gegenüber den Gleichgewichtswerten des
Massivkristalls aufgeweitet sind und die Konstante in Schichtwachstumsrichtung gering-
fügig gestaucht ist.
Um die Fehlpassung der Gitterkonstanten entlang den LSMO/STO-Grenzächen zu
ermitteln, wurde die geometrische Phase von HRTEM-Aufnahmen ausgewertet (Ab-
schnitt 3.5). TEM-Punktbeugungsmuster sind hierzu nicht geeignet, da die Reexe von
100
7. Mikrostruktur und Verzerrung dünner La0,7Sr0,3MnO3-Schichten
Tabelle 7.1: Mit konvergenter Beugung bei fokussiertem Elektronenstrahl bestimmte mittlere
Fehlorientierungswinkel (Ungenauigkeit: 0,05◦) zwischen STO-Substrat und
LSMO-Schicht. Mit angegeben ist die ungefähre Lage der Drehachse sowie
die durchstrahlte Probendicke. Alle Querschnitte wurden konventionell TEM-
präpariert.
Probe Ort 1 Dicke/ Ort 2 Dicke/ Ort 3 Dicke/
linel linel linel
ES4 0,64◦; [0 2 1] (*) 0,42 0,31◦; [0 2 1] (*) 0,59 0,64◦; [0 1 1] (*) 0,75
ES5 0,14◦; [0 1 0] (*) 0,81 0,14◦; [0 0 1] (**) 0,93 0,20◦; [0 0 1] (**) 0,75
MS1 0,67◦; [0 1 0] (*) 0,35 0,21◦; [0 1 0] (*) 0,68 0,15◦; [0 1 1] (**) 0,88
(*) TEM-Probe 1; (**) TEM-Probe 2
Substrat und Schicht aufgrund der geringen Gitterkonstantenfehlpassung nicht getrennt
werden konnten. Auÿerdem führt der Einuss der Probenmorphologie zu einer Unsicher-
heit, die die Detektion kleiner Gitterkonstantenänderungen problematisch macht.
Bei einer quantitativen Auswertung lateraler Gitterkonstantenvariationen aus HRTEM-
Aufnahmen ist es unerlässlich, die von dem Projektionslinsensystem des TEM verursach-
ten Bildverzerrungen zu kennen [173]. Hierzu wurde die geometrische Phase von HRTEM-
Aufnahmen einer STO-Substratprobe analysiert, die zur Relaxation etwaiger, während der
konventionellen TEM-Präparation entstandener Gitterstörungen 24 Stunden bei 700◦C
getempert wurde (Abbildung 7.10). Um den Einuss des Gradienten der Transferfunk-
tion zu minimieren [174], erfolgten die HRTEM-Aufnahmen beim Scherzer-Defokus. An
mehreren Probenstellen zeigt die Auswertung von Linienprolen, dass die Verschiebung
der (0 0 1)-Ebenen auÿerhalb des Referenzgebietes in grober Näherung linear in [0 0 1]-
(c-)Richtung zunimmt, was einer Aufweitung der Netzebenen um durchschnittlich 1,1%
entspricht. Diese Dehnung wurde dann von den aus den Linienprolsteigungen bestimmten
Fehlpassungen der c-Gitterkonstante an den LSMO/STO-Grenzächen je nach Wahl des
Referenzgebietes (LSMO oder STO), das über das Vorzeichen des Verschiebungsgradien-
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ten entscheidet, abgezogen oder hinzuaddiert. In ähnlicher Weise steigt die Verschiebung
der (0 1 0)-Ebenen (mit Ausnahme von Unregelmäÿigkeiten, die auf der TEM-Präparation
beruhen) in [0 1 0]-Richtung zu den Bildrändern hin an. Dies berührt nicht die Steigung
der zu [0 0 1] parallelen Prole, die daher in diesem Fall keiner Korrektur bedürfen. Um
die Übertragbarkeit der linsenbedingten Netzebenendehnungen auf die HRTEM-Bilder
der LSMO/STO-Grenzäche zu gewährleisten, wurden gleiche Abbildungsbedingungen
gewählt sowie die TEM-Querschnitte im Probenhalter annähernd identisch orientiert.
Die geometrische Phasenanalyse ergab an der Grenzäche zwischen STO-Substrat und
LSMO-Schicht eine durchschnittliche Fehlpassung der c-Gitterkonstante von ≈ 1,1% und
der [0 1 0]-(a-)Konstante von ≈ 0,3%. Demgegenüber beläuft sich die c-Fehlpassung an den
Grenzächen zwischen den STO- und LSMO-Schichten der Mehrlagenprobe im Mittel auf
nur ≈ 0,4%, die a-Fehlpassung auf ≈ 0,1% (Abbildung 7.11, Tabelle 7.2).
Tabelle 7.2: Korrigierte LSMO/STO-Fehlpassungen der c- und a-Gitterkonstanten an der
Substrat/Schicht- (Einschichtprobe ES5 und Mehrlagenprobe MS1) und den
Schicht/Schicht-Grenzächen (Mehrlagenprobe MS1). In der letzten Spalte ste-
hen mit Röntgenbeugung bestimmte Literaturwerte. Die Ungenauigkeit beträgt
± 0,20% (absolut).
Gitter- Grenzäche:
konstante Substrat/Schicht Schicht/Schicht Substrat/Schicht gemäÿ [45]
c 1,12% 0,41% 1,64%
a 0,27% 0,09% 0,06%
Die gefundenen Ergebnisse bestätigen die tetragonale Verzerrung der LSMO-Schichten
auf STO (0 0 1)-Substrat, wobei die a-Konstante gegenüber dem Gleichgewichtswert des
Massivkristalls um ≈ 0,5% gedehnt, die c-Konstante dagegen um ≈ 0,3% gestaucht ist
(Tabelle 7.3). Im Vergleich dazu ist die für das gleiche Materialsystem von Maurice et al.
mittels Röntgenbeugung erhaltene Stauchung der c-Konstante um ≈ 0,5% (absolut) und
die Dehnung der a-Konstante um ≈ 0,3% (absolut) gröÿer [45]. Bei der Mehrlagenprobe
ergab sich für die LSMO-Schichten im Rahmen der Messgenauigkeit dieselbe Verzerrung
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Abbildung 7.10: Analyse der Bildverzerrungen des TEM-Projektionslinsensystems: (a)
HRTEM-Bild (bei Scherzer-Defokus) des getemperten STO-Substrates; (b)
Verschiebung der (0 0 1)-Ebenen; (c) Verschiebung der (0 1 0)-Ebenen; (d)
Prol in (b) mit Angabe der Steigung.
wie für die LSMO-Einzelschichten. Interessanterweise setzt sich bei der Mehrlagenprobe
die tetragonale Verzerrung der LSMO-Schichten in verringertem Ausmaÿ in die darüber-
liegenden STO-Schichten fort, bei denen die Abweichung des c/a-Verhältnisses von eins
nur etwa halb so groÿ ausfällt wie bei den LSMO-Schichten.
Um die Zuverlässigkeit der Ergebnisse zu prüfen, ist es erforderlich, verschiedene Re-
exe für die geometrische Phasenanalyse heranzuziehen [174]. Dazu wurden die Netz-
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Abbildung 7.11: Analyse der Netzebenenabstände von LSMO-Schicht und STO-Substrat
(Probe ES5): (a) HRTEM-Bild; (b) Verschiebung der (0 0 1)-Ebenen; (c)
Verschiebung der (0 1 0)-Ebenen; (d) grenzächensenkrechte Prole in (b)
und (c) mit Angabe der Steigung.
ebenenverschiebungen der STO-Substratprobe im Lichte des (0 0 1)-, des (0 0 1̄)- sowie
des (0 0 2)-Reexes ausgewertet (Abbildung 7.12). Die Verschiebungskarten verdeutlichen,
dass durch den Übergang von (0 0 1) auf (0 0 1̄) praktisch keine Änderung eintritt, und
sich für (0 0 2) eine lediglich um 0,1% gröÿere Dehnung ergibt.
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Tabelle 7.3: Auf die Gleichgewichtsgitterkonstante des Massivkristalls (LSMO, STO)
bezogene Dehnungen der c- und a-Gitterkonstanten sowie c/a-Verhältnis von
LSMO- und STO-Schichten auf STO (0 0 1)-Substrat: Vergleich mit Literatur-
werten (negative Dehnungen bedeuten Stauchungen).
Gitter- LSMO-Schicht STO-Schicht LSMO-Schicht nach [45]
konstante
Dehnung c -0,29± 0,20% -0,69± 0,20% -0,83%
Dehnung a 0,50± 0,20% -0,21± 0,20% 0,75%
c/a 0,992± 0,003 0,995± 0,003 0,984
7.4 Atomistische Charakterisierung der LSMO/STO-
Grenzäche
Die Abschnitte 7.2 und 7.3 haben den Verzerrungszustand der LSMO-Schichten bei nied-
riger (EBSD, konvergente Beugungsmuster) und mittelhoher Ortsauösung (geometri-
sche Phasenanalyse) untersucht. Gegenstand dieses Abschnittes ist eine atomar aufgelös-
te Charakterisierung der LSMO/STO-Grenzächenstruktur mit Hilfe von rekonstruierten
Austrittswellen sowie HAADF-STEM-Aufnahmen. Zu den interessierenden Strukturpa-
rametern zählen lokale Verzerrungen, der chemische Übergang und die terminierenden
Atomlagen. Zwar bleibt die Perowskitstapelfolge an der LSMO/STO-Grenzäche erhal-
ten, dennoch gibt es zwei mögliche Terminierungen, die mit HRTEM nur schwer zu un-
terscheiden sind [22]: Bei der Typ 1-Terminierung grenzt eine La0,7Sr0,3O-Lage des LSMO
an eine TiO2-Lage des STO, bei der Typ 2-Terminierung hingegen eine MnO2-Lage des
LSMO an eine SrO-Lage des STO (Abbildung 7.13) [18, 175].
Für eine zuverlässige Interpretation der aus HRTEM-Fokus-Serien rekonstruierten
Austrittswelle ist es erforderlich, das Experiment mit Simulationen zu verglei-
chen. Hierzu wurde die Austrittswelle mit dem Programmpaket EMS für ein ver-
einfachtes Strukturmodell der LSMO/STO-Grenzäche sowohl für die Typ 1- als
auch für die Typ 2-Terminierung und durchstrahlte Probendicken zwischen 4 und
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Abbildung 7.12: Verschiebung der zur c-Richtung senkrechten Netzebenen der getemper-
ten STO-Substratprobe im Lichte (a) des (0 0 1)-Reexes, (b) des (0 0 1̄)-
Reexes und (c) des (0 0 2)-Reexes; (d) Linienprole in (a) und (c). Zu-
grunde liegt das HRTEM-Bild von Abbildung 7.10 a.
100 Elementarzellen berechnet. In dem Modell wurde kubisches STO mit einer
Gitterkonstante a(STO)=0,3905 nm sowie tetragonales LSMO mit den Gitterkon-
stanten a(LSMO)=b(LSMO)=0,3905 nm (=a(STO)) parallel zur Grenzäche und
c(LSMO)=0,3873 nm senkrecht zur Grenzäche angenommen (Abbildung 7.14 a). Bei
einer durchstrahlten Probendicke von 64 Elementarzellen, die in etwa der aus energie-
gelterten Aufnahmen bekannten Dicke der untersuchten Probenorte entspricht, benden
sich die La0,7Sr0,3- bzw. Sr- sowie die MnO- bzw. TiO-Atomsäulen im Amplitudenbild
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(a) Typ 1 (b) Typ 2
La
Sr
Mn
Ti
O
STO STOLSMO LSMO
[001]
[010]
Abbildung 7.13: Abfolge der Atomlagen an der LSMO/STO-Grenzäche: (a) La0,7Sr0,3O
grenzt an TiO2 (Typ 1); (b) MnO2 grenzt an SrO (Typ 2).
in den Mitten der von jeweils vier benachbarten hellen Maxima begrenzten Gebiete. Im
Phasenbild fallen diese Atomsäulen mit den Minima zusammen (Abbildung 7.14 b).
Aufgrund der empndlichen Änderung des Kontrastmusters mit der Kristallkippung be-
schränken sich die Untersuchungen der LSMO/STO-Grenzächen auf Probenstellen mit
geringer Fehlorientierung zwischen LSMO und STO (< 0, 1◦), die zusätzlich möglichst
dünn sind. Abbildung 7.15 stellt die aus dem Experiment erhaltene Austrittswellenampli-
tude und -phase an der Grenzäche zwischen der zweiten LSMO- und der zweiten STO-
Schicht der Mehrlagenprobe MS1 dar. Ein Vergleich der rekonstruierten Austrittswellen-
amplitude und -phase mit den für verschiedene Dicken simulierten ergibt für eine Dicke
von ≈ 25 nm die gröÿte Übereinstimmung. Eine noch ungeklärte Diskrepanz zwischen Ex-
periment und Simulation besteht darin, dass im LSMO in der rekonstruierten Amplitude
und Phase zwei Sorten von Maxima unterschiedlicher Helligkeit und Ausdehnung auftre-
ten, in der Simulation hingegen alle Maxima identisch sind.
Da die relative laterale Variation der Dierenz zwischen Maximum- und Minimumwerten
im Phasenbild kleiner ist als im Amplitudenbild, wird ersteres für die folgenden Auswer-
tungen herangezogen. Der grenzächensenkrechte Verlauf der integralen Maximumhellig-
keit im Phasenbild zeigt einen kontinuierlichen, ≈ 0,5 nm breiten Übergang von STO zu
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(a) Strukturmodell
Typ 1 Typ 2
(b) Simulation
STO LSMO
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a(STO)
a(STO)
a(STO)
c(LSMO)
c(LSMO)
a(STO)
a(STO)
La Sr Mn Ti O
[001]
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Typ 1 Typ 2
Abbildung 7.14: (a) [0 0 1]-Projektion des für die EMS-Simulation verwendeten Grenzä-
chenstrukturmodelles (Einzelheiten siehe Text) für die Typ 1- und die Typ 2-
Terminierung; (b) Amplitude und Phase der simulierten Austrittswelle für
eine durchstrahlte Dicke von 64 a(STO)≈ 25 nm.
LSMO (Abbildung 7.16), der durch Grenzächenstufen in Einstrahlrichtung sowie Inter-
diusion und amorphisierte Oberächenschichten entstehen kann.
Ein weiterer Unterschied zwischen dem LSMO- und dem STO-Kontrastmuster liegt in
der asymmetrischen Lage der schwächeren Maxima des grenzächennahen LSMO (d.h.
bis ≈ 2 nm Entfernung). Diese sind hier aus den Mittelpunkten der sie umgebenden stär-
keren Maxima verschoben, was durch eine geringfügig abweichende Kristallorientierung
dieser Gebiete hervorgerufen werden kann. Zur quantitativen Erfasung der Asymmetrie
wurden die Maximumpositionen bestimmt [176] und der Quotient der Abstände gemäÿ
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(a) Amplitude
STO LSMO
(b) Phase
STO LSMO
0,4nm
0,4nm
[001]
[001]
Abbildung 7.15: Aus Fokus-Serien rekonstruierte Austrittswellenamplitude (a) und -phase
(b) eines Gebietes an der Grenzäche zwischen LSMO- und STO-Schicht
der Mehrlagenprobe MS1.
Abbildung 7.17 a gebildet. Bei Übergang von STO zu LSMO nimmt dieses Asymmetrie-
verhältnis auf einer Länge von ≈ 0,5 nm um ≈ 0,18 ab (Abbildung 7.17 b).
Aufgrund der chemischen Breite der Grenzäche, der lateralen Variationen der Maximum-
und Minimumwerte sowie der genannten Besonderheiten des LSMO-Kontrastmusters er-
scheint ein quantitativer Vergleich des experimentell erhaltenen Kontrastmusters mit dem
simulierten nicht sinnvoll. Somit bleibt oen, welche Grenzächenterminierung (Typ 1
oder Typ 2) vorliegt.
Darüberhinaus wurden von der LSMO/STO-Grenzäche mit dem Titan 80-300s TEM
hoch ortsaufgelöste HAADF-STEM-Abbildungen aufgenommen. In ihnen sind im STO
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Abbildung 7.16: (a) Rekonstruierte Austrittswellenphase an der Grenzäche zwischen
LSMO- und STO-Schicht der Mehrlagenprobe MS1; (b) integrale Hellig-
keit der im unteren Bereich von (a) nummerierten Maxima als Funktion
des Ortes senkrecht zur Grenzäche. Die Integration erfolgte jeweils über
ein quadratisches Gebiet, das als Beispiel rechts unten in (a) eingezeichnet
ist.
die Sr- und TiO-Säulen, im LSMO die La0,7Sr0,3- und MnO-Säulen erkennbar (Abbil-
dung 7.18 a), die sich in ihrer Intensität entsprechend der Kernladungszahl der in den
Säulen enthaltenen Elemente unterscheiden. Linienprole in grenzächensenkrechter Rich-
tung veranschaulichen, dass an manchen Grenzächenstellen eine nahezu abrupte Ände-
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Abbildung 7.17: (a) Denition und (b) Ortsverlauf des Asymmetrieverhältnisses senkrecht
zur Grenzäche.
rung der Atomsäulenintensität auftritt (Abbildung 7.18 c). An anderen Orten hingegen er-
streckt sich eine ausgedehntere Übergangszone (Abbildung 7.18 b), deren Breite nach dem
d20/80-Kantenkriterium (im Folgenden als 20/80-Breite bezeichnet) 1,25±0,05 nm beträgt.
Eine solche laterale Variation der Grenzächenbreite lässt sich verstehen, wenn man
Grenzächenstufen in Einstrahlrichtung annimmt. Bildet man eine Linearkombination
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Abbildung 7.18: (a) Hoch ortsaufgelöste HAADF-STEM-Aufnahme der Grenzäche
zwischen der zweiten LSMO- und der zweiten STO-Schicht der Mehrlagen-
probe MS1; (b,c) Summen-Linienprole senkrecht zur Grenzäche durch die
La0,7Sr0,3- und Sr-Säulen in den Gebieten 1 und 2 (Lage: siehe (a)) sowie
zugehörige Ortsverläufe des Intensitätsmittelwertes.
aus vier, jeweils um eine Elementarzelle gegeneinander verschobenen Prolen mit nahezu
abrupter Grenzäche, erhält man einen verbreiterten Übergang, der dem von Abbil-
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dung 7.18 b ähnelt (Abbildung 7.19). Eine nur untergeordnete Rolle spielen die Inter-
diusion an der Grenzäche und die Aufweitung des Elektronenstrahles in der Probe, da
dieser entlang den Atomsäulen geführt wird.
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Abbildung 7.19: Gemessenes HAADF-STEM-Intensitätsmittelwertsprol mit breitem Über-
gang (Abbildung 7.18 b; Kreise) im Vergleich zu einer Linearkombinati-
on aus vier, jeweils um eine Elementarzelle gegeneinander verschobenen
Prolen mit scharfem Übergang (Abbildung 7.18 c; Quadrate). Das model-
lierte Prol wurde der Intensitätsdierenz zwischen LSMO und STO des
Prols mit breitem Übergang angepasst.
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Kapitel 8
Chemische Zusammensetzung, ELNES
und Mn-Wertigkeit dünner
La0,7Sr0,3MnO3-Schichten auf
SrTiO3-Substrat
In Kapitel 7 wurden die Mikrostruktur und die Verzerrungen von LSMO/STO-
Dünnschichtsystemen analysiert. Jetzt stehen die chemische Zusammensetzung, die EEL-
Feinstrukturen und die Oxidationsstufe der Mn-Ionen der dünnen LSMO-Schichten im
Vordergrund. Die chemische Zusammensetzung dünner La1−xSrxMnO3-Schichten be-
stimmt neben dem durch Substrat und Schichtwachstumsbedingungen gegebenen Verzer-
rungszustand darüber, welche kristallograsche Phase stabil ist und welche elektronische
Struktur der Mn-Ionen sich einstellt.
8.1 LSMO-Schichtinneres
8.1.1 Stöchiometrie
Zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung des LSMO-Schichtinneren der Multi-
lagenprobe MS1 und der Einzelschichtprobe ES5 wurden mit EELS die Elementge-
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halte von O, Mn, Sr und La ermittelt. Hierzu wurden die integralen Intensitäten
der O-K- (532 eV), Mn-L2,3- (640 eV), Sr-L2,3- (1940 eV) und La-L4,5-Kanten (832 eV)
nach Mehrfachstreu-Entfaltung mit der DigitalMicrograph-Software ausgewertet (Ab-
bildung 8.1). Aufgrund der Energielagen und Intensitäten dieser Kanten wurden die
O-K-, Mn-L2,3- und La-L4,5-Kanten auf der einen Seite sowie die Sr-L2,3-Kante auf der
anderen Seite in getrennten Spektren aufgenommen. Bei der Spektrenauswertung mit
DigitalMicrograph diente ein 50...100 eV breites Energieintervall zur Approximation des
Untergrundes mit einem Potenzgesetz A · E−r sowie ein 100 eV breites Intervall zur Be-
stimmung des Kantensignals nach Abzug des Untergrundes. Um eine möglichst genaue
Analyse zu erhalten, wurden zunächst die Metall:Sauersto-Atomverhältnisse der Refe-
renzprobe P04 (Abschnitt 4.1) ermittelt und sodann durch Vergleich mit den chemisch be-
stimmten Atomverhältnissen (Abschnitt 6.2) Korrekturfaktoren berechnet. Anschlieÿend
wurden diese mit den Atomverhältnissen der LSMO-Schichten multipliziert und daraus
die Stöchiometriekoezienten ermittelt. Um die Signikanz der Ergebnisse sicherzustellen,
wurden jeweils neun Kantenspektren von verschiedenen, ≈ 100 nm2 groÿen Probengebie-
ten gemessen, und Mittelwert sowie Standardabweichung gebildet.
Die Ergebnisse (Tabelle 8.1) zeigen, dass sich bei allen gemessenen Proben La gegenüber
Mn im Unterschuss bendet, das Sr:Mn-Verhältnis jedoch gut mit dem nominalen überein-
stimmt. Probe ES5 weist zudem einen gegenüber der nominalen Stöchiometrie um ≈ 4%
verminderten Sauerstogehalt auf. Auÿerdem fällt auf, dass die gemessene obere LSMO-
Schicht der Multilagenprobe mehr Sr und O im Verhältnis zu Mn enthält als die unterste.
Für die Anreicherung von Sr könnten die linienförmigen Defekte sowie die wellige Struk-
tur der oberen LSMO-Schichten (Abschnitt 7.1) eine Rolle spielen, die in Verbindung mit
den unterschiedlichen Ionenradien den Einbau der Elemente in den Schichtkristall beein-
ussen. Bei der Interpretation der gemessenen Stöchiometrien ist weiterhin zu beachten,
dass Fehler bei der Quantizierung der Elementgehalte aus EELS auftreten. So könn-
ten die im Vergleich zu den nominalen Werten geringen La-Gehalte dadurch verursacht
sein, dass die chemische Zusammensetzung der mit EELS sondierten Gebiete des Stan-
dards P04 geringfügig von der mit den chemischen Analysemethoden gemessenen abweicht
(Abschnitt 6.3). Auÿerdem bewirkt das statistische Rauschen vor allem in den intensitäts-
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Referenzprobe P04: LSMO-Schichten:
Gemessene
Kantenspektren
Gemessene
Kantenspektren
Kleinverlust-
spektren
Kleinverlust-
spektren
Mehrfachstreu-
entfaltung
Mehrfachstreu-
entfaltung
Element-
quantifizierung
Element-
quantifizierung *
*
* mit DigitalMicrograph
statistische
Mittelung
statistische
Mittelung
Korrekturfaktoren
Stöchiometrie
aus chemischer
Analyse
Stöchiometrie der
LSMO-Schichten
*
*
Abbildung 8.1: Ablaufschema der Elementquantizierung mit EELS des LSMO-
Schichtinneren.
schwachen Sr-L2,3-Spektren sowie die Quantizierungsroutine in der DigitalMicrograph-
Software Unsicherheiten. Eine mögliche Änderung der Zusammensetzung durch die Elek-
tronenbestrahlung im TEM wurde untersucht, bei den hier angewandten niedrigen Dosen
traten jedoch keine signikanten Änderungen auf. Weitere Fehler entstehen durch präpa-
rationsbedingte kohlenwasserstohaltige Deckschichten.
8.1.2 EEL-Feinstrukturen und Mn-Wertigkeit
In einem zweiten Schritt wurden die O-K- und Mn-L2,3-Feinstrukturen des Inneren
der ersten LSMO-Schicht von Probe MS1 untersucht. Aus ihnen wurden die in Ab-
schnitt 6.2 erläuterten Mn-wertigkeitsempndlichen ELNES-Gröÿen ausgewertet und die
117
8. Chemische Zusammensetzung und Mn-Wertigkeit dünner La0,7Sr0,3MnO3-Schichten
Tabelle 8.1: Mit EELS bestimmte mittlere Atomverhältnisse und Stöchiometrien des LSMO-
Schichtinneren der Proben MS1 und ES5. Die angegebenen Mittelwerte und
Standardabweichungen (Fehler) beziehen sich auf jeweils neun Kantenspektren.
Probe Atomverhältnisse
Mn:O La:O Sr:O
nominal 0,330 0,230 0,100
MS1* 0,323± 0,004 0,189± 0,005 0,110± 0,005
MS1** 0,321± 0,005 0,189± 0,005 0,137± 0,006
ES5 0,390± 0,020 0,220± 0,009 0,127± 0,012
Probe Stöchiometriekoezienten
La Sr Mn O
nominal 0,7 0,3 1,0 3,0
MS1* 0, 58± 0, 02 0, 43± 0, 03 1, 01± 0, 055 2, 98± 0, 03
MS1** 0, 57± 0, 02 0, 42± 0, 02 0, 98± 0, 01 3, 04± 0, 02
ES5 0, 64± 0, 03 0, 37± 0, 04 1, 12± 0, 05 2, 88± 0, 05
* erste LSMO-Schicht; ** dritte LSMO-Schicht
Mn-Wertigkeit quantiziert (Tabelle 8.2). Dazu wurden die bei den La1−xSrxMnO3-
Referenzproben gefundenen Abhängigkeiten der ELNES-Gröÿen von der Mn-Wertigkeit
(Abbildungen 6.6 b und 6.7) linear interpoliert. Es fällt auf, dass die sich aus den ver-
schiedenen ELNES-Gröÿen ergebenden Mn-Wertigkeiten der LSMO-Schicht unter Einbe-
ziehung der Unsicherheit sehr nahe beieinander sowie nahe des nominalen Wertes von
3,3 liegen. Da die Mn-Wertigkeit eng mit der chemischen Zusammensetzung verknüpft ist
(Gleichung 6.3), deutet dies darauf hin, dass die Stöchiometrie trotz der in Abschnitt 8.1.1
festgestellten Abweichungen sehr gut mit La0,7Sr0,3MnO3 übereinstimmt. Zudem erlauben
die Kantenfeinstrukturen eine genauere Bestimmung der Mn-Wertigkeit und somit der
Stöchiometrie als die Auswertung der integralen Kantenintensitäten.
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Tabelle 8.2: ELNES-Gröÿen und durch lineare Interpolation der Werte der La1−xSrxMnO3-
Referenzproben bestimmte Mn-Wertigkeit des Inneren der ersten LSMO-Schicht
der Multilagenprobe MS1; die Unsicherheit bezeichnet jeweils die Standardab-
weichung, die sich aus der Streuung der Werte der ausgewerteten Spektren er-
gibt.
ELNES-Gröÿe Mn-Wertigkeit
Bezeichnung Wert
[I(L3)/I(L2)]ic 1, 59± 0, 06 3,29± 0,17
|E(Mn-L3)− E(O-Ka)| 111, 60± 0, 26 eV 3,32± 0,09
|E(O-Kb)− E(O-Ka)| 5, 59± 0, 43 eV 3,28± 0,10
8.2 LSMO/STO-Grenzäche
8.2.1 Messverfahren
Mit dem Tecnai F 30 TEM wurden die Grenzächen zwischen STO-Substrat und LSMO-
Schicht (Proben MS1, ES5) sowie zwischen den LSMO- und STO-Schichten (Mehrlagen-
probe MS1) untersucht. Hierzu wurden bei MS1 EEL-Kantenspektren (O-K, Mn-L2,3,
La-M4,5) mit einem fokussierten Elektronenstrahl im HAADF-STEM-Modus von schma-
len Rechtecksächen (≈( 10× 1) nm2, kurze Seite senkrecht zur Grenzäche) an den
Grenzächen sowie zum Vergleich jeweils im LSMO-Schichtinneren gemessen (Abbil-
dung 8.2 a). Um die Änderung der ELNES und der Mn-Wertigkeit mit dem Abstand
zur LSMO/STO-Grenzäche zu analysieren, wurden zusätzlich bei Probe ES5 EEL-
Kantenspektren von ≈( 2× 0,5) nm2-Flächen in verschiedenen Abständen zur Grenzä-
che aufgenommen (Abbildung 8.2 b). Zur Erhöhung des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses
(SNR) wurden für jeden Abstand von drei in grenzächenparalleler Richtung verscho-
benen Rechtecksächen Spektren gemessen und anschlieÿend addiert. Die angewandte
Elektronendosis betrug maximal ≈ 4·104C/cm2, das entspricht der Hälfte der kritischen
Dosis für die O-K-Kante.
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Abbildung 8.2: Messung der EEL-Kantenspektren an den LSMO/STO-Grenzächen im
analytikoptimierten HAADF-STEM-Modus. Markiert sind die rechteckigen
Messächen. (a) Mehrlagenprobe MS1; (b) abstandsabhängige Messung
(Probe ES5).
8.2.2 Chemische Prole aus EELS
Aus den EEL-Kantenspektren der abstandsabhängigen Messung an der LSMO/STO-
Grenzäche wurden die Elementgehalte von O, Ti, Mn und La analysiert. Sr konnte hier
aufgrund des geringen SNR der Sr-L2,3-Kante nicht in die Analyse einbezogen werden.
Abbildung 8.3 stellt die Ortsverläufe der integralen Kantenintensitäten sowie der Atom-
verhältnisse dar. In der LSMO-Schicht schwanken die Mn- und La-Kantensignale um
≈ 12% mit dem Ort, das O-Signal um ≈ 20% (jeweils relative Standardabweichung). Zu
beachten ist, dass neben dem Anteil des betreenden Elementes auch die lokale Dicke
und Kontamination an der gemessenen Probenstelle in die integralen Kantenintensitäten
eingehen. Aussagen über den absoluten Elementgehalt sind daher mit einer groÿen Unsi-
cherheit behaftet.
Aus den chemischen Prolen folgt die 20/80-Breite der Grenzäche zu ≈ 2 nm, die die aus
HAADF-STEM-Aufnahmen bestimmte Breite (Abschnitt 7.4) sowie die aufgrund der la-
teralen Abmessungen der gerasterten Probenächen und der Sondengröÿe erwartete Breite
erheblich übersteigt. Bei einer Halbwertsbreite des Elektronenstrahles von ≈ 0,3 nm be-
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Abbildung 8.3: Mit EELS bestimmte integrale Kantenintensitäten (a) und Atomverhältnisse
(b) an der LSMO/STO-Grenzäche.
trägt die Breite der Messächen≈ 0,8 nm. Daraus ergibt sich die 20/80-Breite einer atomar
scharfen Grenzäche zu ≈ 0,5 nm. Hinzu kommt die Aufweitung, die der Elektronenstrahl
durch elastische Groÿwinkelstreuung in der Probe erfährt. Unter Annahme einer amorphen
Probe, eines Gauÿschen Elektronenstrahlprols und des Modells der Einfachstreuung nach
Reed [177] ergibt sich der geschätzte Durchmesser des Kreises, den 90% der Elektronen
durchqueren für eine 35 nm dicke LSMO-Probe und eine Halbwertsbreite des einfallenden
Elektronenstrahles von 0,3 nm zu ≈ 0,9 nm [178]. Verstärkt wird die Aufweitung durch die
sich während der Spektrenaufnahme anhäufenden kohlenstohaltigen Verunreinigungen,
abgeschwächt durch die Gitterführung des Elektronenstrahls in dem in Zonenachse ori-
entierten Probenkristall. Zu weiteren Ursachen für die Breite der mit EELS erhaltenen
chemischen Prole zählen die Elektronenstrahlaufweitung infolge des Konvergenzwinkels
(0,7 nm für 10mrad und 35 nm Dicke), eine nicht exakte Parallelität von Elektronenstrahl
und Grenzäche sowie die Grenzächenstufen. Vergleichbare Verbreiterungen der Grenz-
ächen zwischen oxidischen Schichten wurden von Samet et al. (La2/3Sr1/3MnO3, STO)
[25] und von Verbeeck et al. (LaMnO3, SrMnO3) [179, 180] festgestellt.
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8.2.3 Entwicklung der ELNES
Die Mn-L2,3-Kante gibt Aufschluss über die elektronische Struktur und die Wertigkeit
des Mangans, die die Transporteigenschaften von LSMO beeinusst. Aufgrund des ausge-
prägten kovalenten Bindungscharakters in LSMO ist für die elektrische Leitung auch die
O-K-Kante von groÿer Bedeutung.
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Abbildung 8.4: (a) Variation der Mn-L2,3-Kante mit dem Abstand zur LSMO/STO-
Grenzäche der Monoschichtprobe ES5; (b) Mn-L3-Linie der Spektren f und
i mit Approximation durch Gauÿfunktionen.
Abbildung 8.4 stellt die Entwicklung der Mn-L2,3-ELNES als Funktion des Abstandes
von der Grenzäche zwischen STO-Substrat und LSMO-Schicht der Probe ES5 dar. Mit
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abnehmender Entfernung tritt bei Mn-L3 eine Schulter an der Flanke geringeren Energie-
verlusts hervor (Spektren f und h), in der Grenzächenmitte deutet sich eine doppelzackige
Struktur von Mn-L3 an (Spektrum i) [181]. Approximationen mit Gauÿfunktionen zeigen,
dass sich die Nebenkomponente bei ≈ 1,3 nm Abstand ≈ 2,2 eV links des Hauptmaximums
bendet und bis zur Grenzächenmitte um ≈ 0,8 eV näher an die Hauptlinie rückt. An
den LSMO-Schicht/STO-Schicht-Grenzächen der Mehrlagenprobe ist Mn-L3 ebenfalls
aufgespalten. Darüberhinaus variiert die Intensität der Nebenkomponente in grenzä-
chenparalleler Richtung sowohl an der Substrat/Schicht- als auch an den Schicht/Schicht-
Grenzächen stark; mancherorts konnte sie nicht nachgewiesen werden (Abbildung 8.5).
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Abbildung 8.5: Mn-L3-Kante an der LSMO/STO-Grenzäche: (a) mit Aufspaltung; (b) ohne
Aufspaltung; (c) Lage der zugehörigen Messgebiete im HAADF-STEM-Bild.
Als Ursache der beobachteten zusätzlichen Komponente in der Mn-L3-Linie kommt eine
Jahn-Teller-ähnliche Aufspaltung des 3d eg-Bandes infolge von Abweichungen von der ok-
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taedrischen Symmetrie an den Mn-Plätzen in Betracht [25]. Einerseits rufen die Fehlpas-
sung der Gitterkonstanten und die Fehlorientierung an der Grenzäche Deformationen der
Mn-O-Bindungen hervor und erniedrigen so die Symmetrie. Andererseits verringern Sauer-
stoeerstellen die Symmetrie. Das Auftreten der Aufspaltung an der Substrat/Schicht-
und an den Schicht/Schicht-Grenzächen legt den Schluss nahe, dass die unterschied-
lichen Fehlpassungen und Fehlorientierungen an diesen Grenzächen (Abschnitte 7.2
und 7.3) keinen messbaren Einuss auf die Mn-L3-ELNES haben. Daher ist es wahr-
scheinlich, dass die zusätzliche Komponente auf Sauerstoeerstellen zurückgeht. Grenz-
ächenparallele Schwankungen der Leerstellenkonzentration könnten die festgestellten
Intensitätsvariationen bedingen. Weiterhin verändern Grenzächenstufen in Einstrahlrich-
tung die Sichtbarkeit der Aufspaltung [25]: Unter Annahme eines grenzächensenkrechten
Gradienten der Sauerstoeerstellenkonzentration im LSMO durchquert der Elektronen-
strahl je nach Anzahl und Lage der Stufen Probengebiete verschiedener Leerstellenkon-
zentration, die zu unterschiedlichen Mn-L3-Feinstrukturen führen.
Anders als bei der Mn-L2,3- sind bei der O-K-Kante nahe der LSMO/STO-Grenzäche
keine zusätzlichen Feinstrukturdetails zu erkennen (Abbildung 8.6a). Vielmehr geht die
O-K-ELNES der LSMO- kontinuierlich in die der STO-Phase über. Die O-K-Kantenform
im Bereich der Grenzäche stimmt gut mit einer entsprechend der chemischen Zusam-
mensetzung gewichteten Linearkombination der O-K-Kanten von LSMO und STO über-
ein (Abbildung 8.6b). Lediglich an manchen LSMO/STO-Grenzächen ist ein geringfügig
kleinerer Energieabstand zwischen O-Kb und O-Ka zu beobachten. Dies geht auf eine
verringerte Mn-Wertigkeit zurück und wird in Abschnitt 8.2.4 behandelt.
8.2.4 Verlauf der Mn-Wertigkeit
Zur Quantizierung der Mn-Wertigkeit nahe der LSMO/STO-Grenzäche wurden den
Mittelwerten der ELNES-Gröÿen des LSMO-Schichtinneren (in 〈〉 gesetzt) jeweils eine
Wertigkeit von 3,3 zugeordnet und die folgenden linearen, auf den Ergebnissen von
Kapitel 6 beruhenden Näherungen für die Wertigkeitsbereiche ν(Mn) < 3, 3 (a) und
ν(Mn) > 3, 3 (b) verwendet:
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Abbildung 8.6: O-K-Kante an der Grenzäche zwischen STO-Substrat und LSMO-Schicht
(Probe ES5): (a) Variation mit dem Abstand zur Grenzäche; (b) Vergleich
der O-K-ELNES an der Grenzäche (Abstand 0,25 nm) mit einer gewichteten
Linearkombination der O-K-Kanten von LSMO und STO.
White-Line-Intensitätsverhältnis:
(a) ν(Mn) = 3, 3− 2, 5 · ([I(L3)/I(L2)]ic − 〈[I(L3)/I(L2)]ic〉) (8.1)
(b) ν(Mn) = 3, 3− 3, 6 · ([I(L3)/I(L2)]ic − 〈[I(L3)/I(L2)]ic〉) (8.2)
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Energieabstand |E(Mn-L3)− E(O-Ka)|:
(a) ν(Mn) = 3, 3 + 0, 23 · (|E(Mn-L3)− E(O-Ka)| − 〈|E(Mn-L3)− E(O-Ka)|〉)/eV (8.3)
(b) ν(Mn) = 3, 3 + 0, 46 · (|E(Mn-L3)− E(O-Ka)| − 〈|E(Mn-L3)− E(O-Ka)|〉)/eV (8.4)
Energieabstand |E(O-Kb)− E(O-Ka)|:
(a) ν(Mn) = 3, 3 + 0, 14 · (|E(O-Kb)− E(O-Ka)| − 〈|E(O-Kb)− E(O-Ka)|〉)/eV (8.5)
(b) ν(Mn) = 3, 3 + 0, 28 · (|E(O-Kb)− E(O-Ka)| − 〈|E(O-Kb)− E(O-Ka)|〉)/eV. (8.6)
Abbildung 8.7 stellt den Ortsverlauf der Mn-Wertigkeit an der Grenzäche zwischen
STO-Substrat und LSMO-Schicht (Probe ES5) dar, die aus dem White-Line-
Intensitätsverhältnis sowie den beiden Energieabstandsmaÿen gewonnen wurde. Aufgrund
ihrer chemischen Breite tragen nahe der Grenzäche sowohl LSMO als auch STO zum
O-Signal bei. Da die O-Ka-Kante von STO im Vergleich zu der von LSMO um ≈ 0,9 eV
zu gröÿerem Energieverlust verschoben ist [25], wurde bei der Auswertung der Energieab-
standsmaÿe der Beitrag von STO entsprechend der lokalen chemischen Zusammensetzung
abgezogen.
Die nach dem White-Line-Intensitätsverhältnis bestimmte Mn-Wertigkeit (Abbil-
dung 8.7 a) weist eine groÿe laterale Streuung sowie eine verhältnismäÿig groÿe Unsicher-
heit auf. Demgegenüber geben die aus den Kantenenergieabständen gewonnenen Wer-
tigkeitsprole ein detaillierteres Bild (Abbildung 8.7 b und c): Sie zeigen, dass die Mn-
Wertigkeit in einem ≈ 3 nm schmalen Streifen an der LSMO/STO-Grenzäche der Probe
ES5 bezogen auf das Schichtinnere um 0,1...0,2 erniedrigt ist. Im Unterschied dazu tritt bei
den gemessenen Gebieten an der Grenzäche zwischen STO-Substrat und erster LSMO-
Schicht sowie an der Mehrzahl der Grenzächen zwischen den LSMO- und STO-Schichten
der Mehrlagenprobe MS1 im Rahmen der Messgenauigkeit keine Wertigkeitsreduktion auf
(Abbildung 8.8). Nur an der Grenzäche zwischen erster STO- und zweiter LSMO-Schicht
ist die Wertigkeit um 0,1...0,15 vermindert.
Zur Erklärung der an manchen LSMO/STO-Grenzächen festgestellten verringerten
Mn-Wertigkeit kommen drei verschiedene Ursachen in Frage: (1) die Stöchiometrie,
(2) die terminierenden Atomlagen und (3) die Verzerrungen der MnO6-Oktaeder.
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Abbildung 8.7: Mn-Wertigkeitsprole an der Grenzäche zwischen STO-Substrat
und LSMO-Schicht (Probe ES5), gewonnen aus dem White-Line-
Intensitätsverhältnis (a) und den Energieabstandsmaÿen (b, c). Allen
Prolen liegen die Spektren der Abbildungen 8.4 und 8.6 zugrunde.
Hinsichtlich der chemischen Zusammensetzung kann eine lokale Entmischung von
La3+ und Sr2+ zu einer Mn-Wertigkeitsänderung führen. Beispielsweise beobachteten
Simon et al. bei La2/3Ca1/3MnO3/STO/La2/3Ca1/3MnO3-Heterostrukturen eine Anrei-
cherung der Erdalkali-Ionen Ca2+ an der La2/3Ca1/3MnO3-Oberäche während des PLD-
Schichtwachstums [182]. Ob in unserem Fall eine geänderte Sr2+-Konzentration an der
Grenzäche vorhanden war, konnte nicht geklärt werden, da aufgrund des geringen SNR
der Sr-Kante eine hinreichend genaue, hoch ortsaufgelöste Bestimmung des Sr-Gehaltes
nicht möglich war. Samet et al. fanden, dass bei La2/3Sr1/3MnO3/STO/La2/3Sr1/3MnO3-
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Abbildung 8.8: Mn-Wertigkeitsdierenz ∆ν(Mn) (erste Zahl: gemäÿ |E(Mn-L3)−E(O-Ka)|;
zweite Zahl: gemäÿ |E(O-Kb) − E(O-Ka)|; jeweils auf 0,05 gerundet)
zwischen den LSMO/STO-Grenzächenregionen und dem Inneren der
LSMO-Schichten der Mehrlagenprobe MS1. Negative Werte bedeuten ge-
ringere Mn-Wertigkeit an der Grenzäche, die Ungenauigkeit beträgt jeweils
≈ 0,13.
Tunnelkontakten das Sr:La-Verhältnis des La2/3Sr1/3MnO3-Schichtinneren bis hin zur
Grenzäche zu STO erhalten bleibt [25]. Dabei waren die Bedingungen während des
PLD-Schichtwachstums nahezu identisch mit den in dieser Arbeit verwendeten. Weiter-
hin ist es denkbar, dass sich der Sauerstogehalt an der LSMO/STO-Grenzäche von
dem des Schichtinneren unterscheidet. Viret et al. machen Sauerstoeerstellen an der
Grenzäche für den stark verringerten Magnetwiderstand verantwortlich [183]. Das an
ES5 gemessene Sauerstoprol weist jedoch laterale Schwankungen von ≈ 20% (relative
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Standardabweichung) auf, die die für die ermittelte Mn-Wertigkeitsreduktion erforderli-
che Konzentrationsänderung (≈ 3%, relativ) bei weitem übersteigen. Daher ist hier keine
sichere Aussage über den Einuss der Stöchiometrie auf die Mn-Wertigkeit möglich.
Ein zweiter, die Mn-Wertigkeit beeinussender Faktor liegt in der Terminierung der Grenz-
äche und damit einhergehenden Ladungsströmen zur Aufrechterhaltung des elektrosta-
tischen Gleichgewichts [21]. Da im Falle einer Grenzäche vom Typ 1 die das LSMO ab-
schlieÿende La0,7Sr0,3O-Ebene eine positive Ladung von 0,7|e| pro Elementarzellenäche
trägt, ieÿen Elektronen aus dem Inneren des Manganates an die Grenzäche und verrin-
gern die Mn-Wertigkeit hin zu Mn3+ innerhalb der elektrostatischen Abschirmlänge. Wie
Untersuchungen von Kumigashira et al. belegen, bleibt die Ladung der Ti4+-Ionen auf der
STO-Seite der Grenzäche aufgrund der chemischen Stabilität des Ti4+-Zustandes unver-
ändert [184]. Da die kommerziell erhältlichen STO-Substrate bevorzugt TiO2-terminiert
sind [185, 186], entsteht zwischen STO-Substrat und LSMO-Schicht überwiegend eine
Typ 1-Grenzäche. Bei einer Grenzäche vom Typ 2 hingegen begrenzt eine MnO2-Lage
mit einer negativen Flächenladung von -0,7|e| das Manganat, was zusätzliche Löcher
an die Grenzäche zieht und für eine Erhöhung der Mn-Wertigkeit in Richtung Mn4+
sorgt. Eine solche Grenzäche kann zwischen einer LSMO- und einer STO-Schicht ent-
stehen, die nacheinander auf einem TiO2-terminierten STO-Substrat aufgetragen werden.
Yoshimoto et al. [187] und Izumi et al. [188] wiesen unabhängig voneinander mit ko-
axialer Kollisions-Ionenstreu-Spektroskopie nach, dass es sich bei der obersten Atomla-
ge einer auf einem solchen STO-Substrat mit PLD bei niedrigem Sauerstopartialdruck
(≈ 0,01Pa bei Yoshimoto et al., ≈ 0,13Pa bei Izumi et al.) abgeschiedenen LSMO-Schicht
(Yoshimoto et al.) bzw. La0,6Sr0,4MnO3-Schicht (Izumi et al.) um MnO2 handelt und
sich somit zwischen der Manganat- und der STO-Schicht eine Typ 2-Grenzäche bildet.
Magneto-optische 'Second Harmonic Generation'-Messungen von Yamada et al. [26] an
einer derartigen Typ 2-Grenzäche bestätigen die Existenz einer Totschicht auf der Sei-
te des Manganates mit stark verminderter ferromagnetischer Ordnung, die mit einem
Zuuss von Löchern und einem vermehrten Auftreten von Mn4+ einhergeht. Umgekehrt
entsteht auf SrO-terminiertem STO-Substrat eine La0,6Sr0,4MnO3-Schicht mit La0,6Sr0,4O
als oberster Atomlage [189]. Wenig ist bekannt, welche Terminierung sich an der Ober-
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äche von LSMO-Schichten (auf TiO2-terminiertem STO-Substrat) einstellt, die unter
gröÿeren Sauerstopartialdrucken gezüchtet werden (wie in dieser Arbeit). Vorläugen Ex-
perimenten von Yoshimoto et al. zufolge stabilisieren gröÿere Sauerstopartialdrucke die
La1−xSrxO-Oberäche [187, 21]. Die in der vorliegenden Arbeit gefundenen geringeren Mn-
Wertigkeiten an manchen LSMO/STO-Grenzächen deuten auf eine Typ 1-Terminierung
in diesen Fällen hin. An der Substrat/LSMO-Schicht-Grenzäche ist diese mit der wahr-
scheinlichen TiO2-Oberäche des STO-Substrates zu erklären. Ebenfalls mit einer TiO2-
Lage endet demnach die erste STO-Schicht der Mehrlagenprobe, dagegen bleibt oen, mit
welcher Ebene die erste LSMO-Schicht abschlieÿt.
Schlieÿlich verändern Verzerrungen der MnO6-Oktaeder aufgrund des Jahn-Teller-Eektes
die Energielagen und somit die Besetzung der Valenzbänder. Verzerrungen treten an der
Grenzäche durch die Winkel- und Gitterkonstanten-Fehlpassung zwischen LSMO und
STO auf. Auf dem Tight-Binding-Modell und der selbstwechselwirkungskorrigierten lo-
kalen Spindichtenäherung basierende Rechnungen von Zenia et al. zeigen, dass sich bei
gröÿerer Mn-O-Bindungslänge die Energie der 3d eg-Orbitale relativ zum Ferminiveau er-
niedrigt [190]. Daher werden mehr eg-Niveaus besetzt und die Mn-Wertigkeit an der Grenz-
äche reduziert. Eine kleinere Bindungslänge führt dagegen zu geringerer Besetzung und
mehr vierwertigen Mn-Ionen. Dieser Eekt kommt besonders bei einer Typ 2-Grenzäche
zum Tragen, bei der die Mn-Ionen direkt an das STO grenzen und erhebliche Defor-
mationen der MnO6-Oktaeder vorausgesagt werden. Da die MnO6-Oktaeder in Durch-
strahlungsrichtung gegeneinander gekippt sind, erscheinen die MnO- und O-Säulen in der
[1 0 0]-Projektion des Kristalles verbreitert. Daher ist selbst bei ideal TEM-präparierten
Proben und höchster verfügbarer Auösung im TEM keine genaue Bestimmung der Mn-
O-Abstände möglich.
Zusammenfassend legen die an den LSMO/STO-Grenzächen gefundenen Mn-
Wertigkeiten unter Einbeziehung der Literatur den Schluss nahe, dass die terminierenden
Atomlagen einen wichtigen wertigkeitsbeeinussenden Faktor darstellen. Von der loka-
len Stöchiometrie und MnO6-Oktaederverzerrungen abgesehen werden die Messergebnis-
se weiterhin durch die Existenz von Grenzächenstufen in Einstrahlrichtung modifziert.
Dadurch tragen unterschiedlich weit von der Grenzäche entfernte Probengebiete zum
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Signal bei und verringern die terminierungsbedingten Wertigkeitsänderungen.
Samet et al., die die O-K- und Mn-L2,3-ELNES von La2/3Sr1/3MnO3/STO/
La2/3Sr1/3MnO3-Tunnelkontakten (auf STO (0 0 1)-Substrat) untersuchten, kamen zu ei-
nem ähnlichen Ergebnis: Ihre Messungen lieferten sowohl an der Substrat/Schicht- als
auch an den Schicht/Schicht-Grenzächen ein im Vergleich zum Schichtinneren tenden-
ziell erhöhtes White-Line-Intensitätsverhältnis, das einer erniedrigten Mn-Wertigkeit ent-
spricht [25]. Dies sehen die Autoren als ein Indiz für eine Typ 1-Konguration.
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Kapitel 9
Diskussion und Ausblick
Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse verdeutlichen, dass sich die TEM-
Präparationsqualität der untersuchten Schichtproben entscheidend auf die Güte der Mess-
daten auswirkt, insbesondere auf die der HRTEM-Aufnahmen. Hier gilt es, groÿächige,
gleichmäÿig dünne Probengebiete zu erzeugen und zugleich die dünnungsbedingte Schä-
digung des Probenkristalls, Verbiegungen sowie den Eintrag von Verunreinigungen in die
TEM-Lamelle gering zu halten. Verbesserungen können bei der Ionendünnung durch eine
optimierte Geometrie des Ionenbeschusses erreicht werden. Neben einem achen Eintre-
winkel, einer verringerten Energie und Stromdichte der Ionen am Ende der Dünnung,
die für gute TEM-Präparate unverzichtbar sind, bedarf es weiterer Untersuchungen, in-
wieweit die Ionendünnung gegen nur eine Seite der Klebenaht während des Sektorbetrie-
bes Fortschritte bei der Morphologie von Querschnitten oxidischer Schichtproben bringt.
Auÿerdem kommt es darauf an, durch eine geschickte Kombination von Dauerrotation
und Oszillation die Oberächenrauheit und somit die lateralen Variationen des HRTEM-
Kontrastmusters zu minimieren. Des Weiteren verspricht die in situ-Kontrolle des Dünn-
vorganges mit einem Rasterelektronenmikroskop-Zusatz, wie es das RES 120 (Fa. Bal-Tec)
ermöglicht [191], ein zuverlässigeres Finden des Abschaltzeitpunktes unmittelbar nach
der Entstehung der Perforation. Schlieÿlich bietet sich zur Entfernung der amorphisierten
Oberächenschichten das Plasmapolieren mit Edelgasionen bei 0,2...0,5 keV als Ergänzung
zum Niedrigenergieionendünnen an.
Hinsichtlich der quantitativen Bestimmung der Mn-Wertigkeit in La1−xSrxMnO3 wurden
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mehrere Charakteristika der Mn-L2,3- und O-K-Nahkantenfeinstrukturen untersucht (Ka-
pitel 6). Die Auswertung der Mn-L2,3-White-Line-Intensitäten und der Energielagen der
Kanten von durch Festkörperreaktion hergestellten La1−xSrxMnO3-Referenzproben zeigt,
dass die Kantenenergieabstände um den Faktor 2,6...4,0 empndlicher auf Wertigkeitsän-
derungen reagieren. Diese auf der Hybridisierung von O2p- mit Mn 3d-Orbitalen basieren-
de hohe Empndlichkeit ermöglicht es, die Mn-Wertigkeit bis auf≈ ± 0,08 genau zu ermit-
teln. Eine Steigerung der Genauigkeit verspricht hier der Einsatz hoch energieaufgelöster
EELS im TEM, die auf der Verwendung eines Monochromators in Verbindung mit einem
energiestabilisierten Hochspannungstank und einem hochauösenden Energielter beruht
[192, 193]. Mit solchen Systemen kann eine Energiebreite von ≈ 0,1 eV erreicht werden,
bei der die Details der ELNES klarer hervortreten als im Falle des in der vorliegenden
Arbeit verwendeten Tecnai F 30 TEM mit GIF 200 Energielter. Dies lässt eine genaue-
re Bestimmung der 3d-Besetzung von Übergangsmetallen erwarten, sofern ausreichend
Intensität zur Verfügung steht. Darüberhinaus stellt die Untersuchung der ELNES an
Grenzächen hohe Anforderungen an das laterale Auösungsvermögen. Eine Korrektur
der sphärischen Aberration der strahlformenden Linsen kann die Gröÿe der Elektronen-
strahlsonde (im STEM-Modus) bei hohem Elektronenstrom auf unter 0,1 nm reduzieren
[194, 195, 196]. Eine entsprechend geringe Probenbewegung im TEM vorausgesetzt ist
damit EELS in Kombination mit STEM-Abbildung einzelner Atomsäulen möglich [197].
Dies hat den Vorteil, zeitgleich Informationen über die Atomsäulenpositionen und die elek-
tronische Struktur zu erhalten, was für ein besseres Verständnis der Korrelation zwischen
beiden erforderlich ist. Gerade in Seltenerdmanganaten wie La1−xSrxMnO3 existiert ein
ausgeprägtes, noch nicht vollständig verstandenes Wechselspiel zwischen atomistischer
Struktur, Ladungszuständen und magnetischer Ordnung.
Mit geometrischer Phasenanalyse von HRTEM-Aufnahmen und Elektronenbeugung konn-
ten die Fehlpassung der Gitterkonstanten und die Fehlorientierungen der LSMO/STO-
Schichten bestimmt werden (Kapitel 7). Erwartungsgemäÿ ergab sich eine tetragonale
Verzerrung der LSMO-Schichten, die jedoch geringer ausfällt als die aus den Röntgenbeu-
gungsdaten von Maurice et al. resultierende [45]. Zusammen mit den ermittelten Fehl-
orientierungen von bis zu 1,1◦, die die Netzebenenneigungen der während des Schicht-
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wachstums entstehenden Zwillinge deutlich übersteigen, lässt dies auf eine zusätzliche
Relaxation des LSMO-Gitters schlieÿen. Bei der Ionendünnung der TEM-Lamelle er-
reicht diese eine Dicke, die in der Gröÿenordung der Breite der Zwillinge liegt. Durch
die in Durchstrahlungsrichtung wegfallenden Domänenwände kann die nach wie vor an
das Substrat gebundene LSMO-Schicht weiter relaxieren, was dann zu den beobach-
teten Kippungen führt. Da das HRTEM-Kontrastmuster empndlich von der Kristall-
kippung abhängt, erschweren solche Orientierungsunterschiede zwischen STO und LSMO
HRTEM-Strukturuntersuchungen an den LSMO/STO-Grenzächen. Aus diesem Grunde
und aufgrund der TEM-präparationsbedingten lateralen Variationen des Kontrastmus-
ters konnte die Terminierung der LSMO/STO-Grenzächen nicht direkt anhand der aus
HRTEM-Fokus-Serien rekonstruierten Austrittswellen identiziert werden. Eine Unter-
scheidung zwischen Typ 1 (La0,7Sr0,3O3/TiO2)- und Typ 2 (MnO2/SrO)-Grenzächen (Ab-
bildung 7.13) auf diesem Wege ist nur mit Proben geringer Fehlorientierung, sehr geringer
durchstrahlter Dicke, vernachlässigbarer Amorphisierung und hoher lateraler Gleichmä-
ÿigkeit des Kontrastmusters möglich, stellt also sehr hohe Anforderungen an die TEM-
Präparationsqualität.
In Übereinstimmung mit den Resultaten von Samet et al. [25] belegen die gemesse-
nen Mn-L2,3- und O-K-Nahkantenfeinstrukturen, dass die Mn-Wertigkeit an manchen
LSMO/STO-Grenzächen sowohl zwischen Substrat und Schicht als auch zwischen den
Schichten (von Mehrlagenproben) bezogen auf das LSMO-Schichtinnere um bis zu 0,2 er-
niedrigt ist. Eine solche Wertigkeitsreduktion kann mit einer das elektrostatische Gleich-
gewicht aufrechterhaltenden Elektronenansammlung an einer Typ 1-Grenzäche erklärt
werden [21]. Trotz des nicht bekannten Eektes der lokalen Stöchiometrie weisen die an
(wahrscheinlich) Typ 1-terminierten Grenzächen (vorliegende Arbeit und Samet et al.
[25]) und an Typ 2-Grenzächen (Yamada et al. [26]) ermittelten Mn-Ladungszustände
auf einen starken Einuss der Terminierung hin. Maÿgeblich für die vorliegende Terminie-
rung ist die Oberächenterminierung des Substrates bzw. die der abgeschiedenen LSMO-
oder STO-Schicht bei LSMO/STO-Mehrlagenproben. Ein Ansatz, die Oberächentermi-
nierung des STO-Substrates gezielt einzustellen, besteht darin, die Oberäche mit gepuf-
ferter NH4F-HF-Lösung selektiv zu ätzen [185, 198, 186, 199], wodurch die Oberäche
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atomar glatt wird und TiO2 als oberste Atomlage zurückbleibt. Alternativ dazu lässt sich
die TiO2-Terminierung durch Tempern bei 900...1200◦C in Ultrahochvakuum [200] oder in
Sauerstoatmosphäre [201, 199] erhalten. Zum Realisieren einer SrO-Terminierung kann
mit PLD eine SrO-Monolage auf dem TiO2-terminierten Substrat abgeschieden werden
[202]. Allerdings bereitet es Schwierigkeiten zu erreichen, dass auf der gesamten Substrat-
oberäche genau eine SrO-Lage deponiert wird [21]. Hinsichtlich der obersten Atomla-
ge mit PLD hergestellter LSMO-Schichten ist eine Steuerung über den Sauerstohinter-
grunddruck denkbar [187, 188, 21]. Nach Kenntnisstand des Autors wurde der Einuss
der Schichtabscheidebedingungen auf die Terminierung bisher noch nicht systematisch
untersucht. Bei beiden LSMO/STO-Grenzächenterminierungen (Typ 1 und Typ 2) ist
die Stabilität der ferromagnetischen Ordnung im grenzächennahen LSMO im Vergleich
zum LSMO-Schichtinneren aufgrund der niedrigeren bzw. höheren Mn-Wertigkeit an der
Grenzäche vermindert, was den mit zunehmender Temperatur rasch fallenden Magnet-
widerstand von LSMO/STO/LSMO-Tunnelkontakten erklären kann. Da eine von 3,3 ab-
weichende Mn-Wertigkeit im La1−xSrxMnO3-Phasendiagramm einer Stöchiometrie mit
niedrigerem oder höherem Sr-Gehalt entspricht, ist eine gröÿere Stabilität der antiferro-
magnetischen Ordnung zu erwarten [21]. Dabei wirkt sich die Typ 1-Konguration weniger
schädlich auf den ferromagnetischen Zustand aus als die Typ 2-Terminierung [175, 26].
Einen weiteren stimmbaren Parameter für die elektronischen und magnetischen Ei-
genschaften von LSMO-Dünnschichten stellt die epitaktische Verzerrung dar [21, 203].
Durch die Wahl des Substrates lassen sich verschiedene Verzerrungszustände im Man-
ganat erzeugen [204]. Neben STO (0 0 1) eignen sich LaAlO3 (0 0 1) (nahezu ku-
bisch, a=0,379 nm) und NdGaO3 (1 1 0) (orthorhombisch mit pseudokubischen Git-
terkonstanten
√
a2 + b2/2=0,3862 nm und c/2=0,3854 nm). Darüberhinaus wird die
Verwendbarkeit von Substraten mit piezoelektrisch einstellbarer Gitterkonstante wie
Pb(Mg1/3Nb2/3)0,72Ti0,28O3 (0 0 1) (PMN-PT, nahezu kubisch, a=0,4022 nm [205]) geprüft
[206, 207].
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